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Mehrphaslges Verbundcopolymeres imd dai^aus herstelibare 
sohlagzahe thermoplasislsohe Massen mlt gerlnger TrUbuzigs- 
nelgung 

Die harten thermoplaetiechen Polymeren stellen eine wegen 
der Attsgewogenheit Ihrer phyBikalischen Eigenfichaften, we- 
gen ihrer wirtsohaft lichen Verwendharkeit , wiagen ihrer 
leichten Zuganglichkeit und auch im Hinhlick aiif den Man- 
gel an geelgneten Sraatzatoffen sehr hekannte Klasse von 
St of fen dar« In groBem Umfang werden von dleser Klasde der 
harten und atelfen Thermoplasten die Acrylpolymeren, bel- 
splelBirelse FolyCmethylmethaorylat) , viele Gopolymeren des 
Methyli&ethaorylats und mbdif iziertq Formen dleser Stoffe 
verwendet* 

Diese thermoplastiechen Polymeren alnd wegen ihrer Steifig- 
keit bei der Heretellung^ bei der Bearbeitung, auf dem 
Transport und Im praktischen Gebrauch bruchanf allig. 

Es .Ist bekannt^ dafi man harten theimoplastlschern Polymeren 
der genannten Art zur Verbesserung ihrer Schlagzahlgkeit 
elastomers Stoffe. in g?roJ3en Mengen zusetzen kann. Man setzt 
diese Elastomeren zur Verbesserung der Schlagzahlgkeit in 
wechaelnden Mengen zu^ die, auf das Gewlcht elner Formoiasse 
berechnet, bei mindestens* beginnen fcSnnen, im allgemei- 
nen aber mindestens 155^ betragen. Mit einem Elastomerenzu- 
satz von 20^ kann man die Schlagzahlgkeit elnes Polymethyl- 
methacrylats wesentlich verbessern, Es bedarf jedoch eines 
Elastomerenzusatzes von 25 bis 30^, damit eln vt511ig schlag- 
zahes Material erhalten wird* In einigen Fallen kSnnen bis 
zu 50io des Elastomeren zugesetzt werden. In anderen Fallen, 
bei denen gef ormte Gegenstande belm Herausnehmen aus der 
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Form breoben, Icann sohon m±t elnem Zusatz yon wenlger al8 
5^ des Blast oaeren elne weBentllohe Verbesaervrng bewlrkt 
werden. lian kam hlerbei hMiif Ig achon mlt einer Mange Ton 
0,3 bis 5f6^'die gewUnschte Wlrkiuig arzlelan* Wenn as aiick 
gelungen 1st , durch den Elnschlufl dinar dlakontlnulerllchen 
elaatomeren Phase elne sebr hohe Schlagz&higlcelt zu erzle- 
len, so erfolgt die se Verbesse rung dooh aiif Kosten der opti- 
schen Elgenschaf ten der harten Thermdplaaten* 

Man kann durph ein Abglelchen der BreotaungslndlBeB,- duroh 
die Vahi der XeilchengroBe und durch andere Mafinahmen er-- 
relchent dafi die f este Phase ihre 7arbe xuad/oder Transpa- 
renz.behait, konnte aber bie Jetzt elne atarke IrUbung des 
Ausgangsproduktes nlcht yerhlndem, Bleae Trabung yerat&rkt 
sioh f ortschreltend bel der BerUhrong mlt Yasser, sel es 
durch Elntauchen In Wasaer, eel es iinter dem Blnf luB sehr 
hoher Feuohtlgkelt • Die duroh die BerUhrung mlt Yasser aus- 
gelbste Wlrkung wird In der Yfirme beschleunlgt. Die Trtlbung 
zelgt sloh als eln WelQwerden des Materials, das, wie elne- 
Prlifung erglbt, duroh die ganze Masse des MiaterlietlB hlnduroh- 
geht und nlpht nur an deaaen Oberf Xftohe elntrltt , obnrohl hler 
die Erachelnung gewShnllch am deutllcfasten let. Baa. YelBwer- 
den veratarkt aloh fort achrelt end bel l&igerer BerOhrong mlt 
Wasser, belspielswelse durch eln wlederholtes oder fortge- 
setztes Elntauchen In Wasaer oder daduroh, dafi man das Ma-- 
terlal zeltwaise oder fortgesetzt der Luftf euobtlgkelt aus-- 
setzt, bis das Material am Ende undurohslchtlg wlrd. Ferner . 
wird daa Material bei fortgesetzter Bertlhinmg mlt Wasser 
rissigy was zu. selnem Versagen Im praktlaohidn Gebrauoh flihrt. 

Man nlmmt an, da^ die IrUbung dadurch entsteht, dafi Infolge 
der Anweaenhelt von Polymerisatlone-Zuaatzstoffen, wle Inl-. 
tlatoren, Mpd^if-l^ie^mngsmltteln, Kettenttbartragungamitteln, 
Selfen:, JimuXgatog^e^ u«aa,r^ In das Material ,elndrlngt.. 

Es 1st .unLYermaldbar, daB Restmengen solcher Zusatz st off e,: 
nachdem sie^in das Polymer isatipnsgemiach rhinelngegeben .wor- 
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den 9ind, im Polymieren eingeBchloBeen bleiben* Dem Entf emen 
dleeer Fremdstcffe stellen Blch Bowohl au8 technologischer 
ala auch aua wlrtBchaftllcher Sloht groBa Schwlerigkelten 
entgegen^ 

Die Wlrkang deB Wassers auf die polymeren Stoffe iet leioht 
erkexmbar. PUr die* Wirkungeweieer die letstiich niciht be- 
kannt iat, werden mehrere ErklSruxigea angeboten. Dae IrUb-* 
warden ist off enbar eih komplezer ^organg^ der elner Anzahl 
▼on Ureachen zuzuschreiben iet. ITaoh elnes der Srkl&nmga- 
verauche wird daa in daa Folymere eindrlngezide Waeeer Ton 
der elaatomeren Phaae adaorbiert Oder abaorblert, wobei ea 
den Breohxingaindex ftndert und eine Viinabatlwong der Indi- 
zea der Komponenten verhindertr Sa ist femer die Anaioht 
ge&uBert werden, daB aioh das Waaacir an der "^arensfittohei* 
der harten mLt der elaatomeren Phase sflunntelt und einen 
Mikrobohlraum bildet • Dieaer Uikrohdhlraua, 80^ nimt man 
an, yerhindert eine Abgleichtmg der Breobangsindins und 
erzeugt eine Spannung, derzufolge der Mikrohohlraum aioh 
auabreitet jmiL eine RiBbildung Verursaohtt Biese Erkl&rangs- 
verauohe und Theorien stelien nlcht einen Teil der rorlie-- 
genden Erf indung dar uiid aind daher fttr deren Schutznmfang 
nioixt beatiiomend* 

Im Hinbliek auf die nachteiligen Yer&hdsraiigsn, denen die 
biaher bekannten hochacfalagsSben thexaoplastlsohen Itaaaen 
durch ein Triibwerden unterliegen, war es dringend geboten» 
einen thermoplaetiachen Kunatatof f ron hoher Sohlagsahig- 
keit herzuatellen, der dieaen Ifachteil nioht bealist* 

Aiifgabe der Erf indung iat daher eine sohlagzfihe, faarte, 
thermoplaatiache Fomtmaaae mit verbeaaerten phyaikalischen 
und chemischen Eigenachaften. Eine wait ere Atifgabe der Er- 
f indung sind bruohfeate EonQmaaaen mit auagewogenen phyai* 
kaliaohen Eigenachaften, die denen der bekannten, harten, 
achlagfeat^modifizierten themoplaatlacfaen Polymexren gleloh- 
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kommein oder tiberlegeii Blhd« Blese Ziele werden xiaoh der Er*- 
flndiing durch FormmasBen erreloiht^ bel denen die 'bekannten 
Forsunassen anhaftenden M&ngel verrlzigert oder beseltigt 
Bind und die Schlagzahlgkelt unter WltterungaeinfltieBen bel- 
behalten wird^ - 

Zu den be sonde ren Vortellen, die mlt der Erflndung erzlelt 
werden BOlleny gehbrt die Herat elliing barter thermoplaeti- 
Bcher Haeaen init einer ausgezeiohneten AuBganga-Sohlagsfihig- 
keit, die auch nach der Bearbeitung und Tasrfoanmg eine bobe 
SohlagaMhlgkeit behalten, d,h« naoh dam Hlaohan auf Kaiandem 
Oder in mechaniachen Hiacliamy naoh dam Extradiaran ieu Fo- 
lian, Filmen und FormkSrpem und xiaob dam Varpraaaan^ odar 
7erapritzen, und die ihre hohe Sohlagzahigkeit auoh Im Ge- 
brauoh nicht rerlieren, aelbat unter UmgebungaainfltisBeny 
wle hohen Temperaturen, ultraTiolattem Lioht, Waaaar in d^r 
Form 7on hoher Feuchtigkeit oder Regen odar unter dam Ein- 
flufi daa Waseers in anderer Weiae sowie unter Sinfltiaaan, 
die in. braitaaten Sinne dee Wortaa zu dan Wittarongaainfllla- 
aen gezfflilt werden* Die erf indungagamftflan hartan Xhaxmo- 
plaaten kSnnen f emer Stoffe mlt Yorharbaatinmitan xmd aua* 
gewBhltan optisdhen Charakterietikan anthaltaB* dia wartroll 
Bind und gleiohf alia bei der Bearbeitung und Yarf omung bo-» 
wie im ffebrauoh xmd unter Einflttaaen der genanntan Art nicht 
verloren gehen* Auch andere Eigenachaftan und Oharaktaristi- 
^ ken der hart en IheriaoplaBten kSnnen naoh der Erflndung stark 
▼erbessert werden, belapielBweiBe die ElganBchaftan, die daa 
Terhalten der Komponenten, der Zwlaohanprodukta und der f er-^ 
tigen Frodukte bestlmmen. aowle dla, waloha die Yararbeitung 
der harten Tharmoplaetan betref fan. Hiarzu gahttrt daa Hi- 
aohan, daa Quallen Im Werkzaug und daa Auftratan von nicht- 
lamizmrem Haterialflufi balm Tarpraaaan, wodurch daa Fttllan 
der Formen erleiohtert wird und Forn^Brper von hchar Quail-* 
t&t erhalten werdan« Die artindungagam&Qen harten Thermo- 
plasten wideratehen ferner in auagezeichneter Weiae der 
Farbverfleckung bfet der BerUhrung mlt Fremdatoffan, vor ai- 
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lem Llppenstlften nnd GegenstBnden ron fihnlloher Besohaf- 
fenhelt. 

Wezm auoh alien den In der Besohrelbnng gMiannten und un- 
ter die Erf Indung fallenden harten Thermoplasten die be- 
sohrlebenen Vortelle In beatlnmtem MaBe sntkoameny eo haben 
beetlmmte Arten der Thermoplasten dooh, In stftrkerem llafi 
die eine Art -von Vorteilen als elne andere. Beleplelswelee 
Bind BchlagfeBt-modtfizlerte Acrylth^rmoplaaten ▼•rhfiltnie- 
mSBlg stark anLf&lllg f fir elne BlntrUbong durob Waaser, die 
die au9 den ThermoplaBten hergeetellten Idaren^ fSarblosen 
aegenstMnde und HaterLallen welB verden lUBt. Verner trltt 
bel elngef arbten oder plgmentlertwa Haterlallen elne uner- 
wttneohte Parb&nderuog oder eln AueeolnrltBeii dor Varbe^ eln. 
Dordh eln TerSndem der SotalagsUilgkelt Ton harten Aoryl- 
thezmopiasten In der naehstehend besohrlebenea Welse werden 
die Sobwlerlj^elten, die elner Trfibong der Thezsoplaeten 
Inftewobnen, beseltlgt oder weeentlloh verrlngert Vinyl- 
balogenld-Folymere werden andererselte naoli der Uodlflsle- 
rtug mlt elnem der bekannten Modlf iBlemlttel aur SxliShung 
der Sohlagzfihlglcelt fttr elne Parbrerfleoktmg aafMlllger. 
Wenn man ale dagegen nach der yorliegenden Brf ladong aodl- 
flzlert, wlrd. dlese Anffilllgkelt Im wesentllohen anfgehoben. 

Segenetand der Brf tndnng let etn neuea oopolyaeres Terbund- 
materlal aiif Aorylbaals, das aua elnem £3Aatoaeren ale elner 
ersten Phase und elnem nlndestena sum Tell mit dem Kern dee 
Blast omeren ohemlsoh verbundenen harten Iheznoplaaten als 
elner zwelten Phase besteht. Han kann daa terbundmaterlal 
so fonmilleren, daB man es ohne welterea als sohlagsfihen 
Thermoplasten yenrenden kann, b«B« als Formmasse oder fUr 
die Herat ellung ron Fllmen oder Pollen* Dem Terbundmaterlal 
kSnnen noch susfitzllohe Hengen elnes harten Thermoplasten 
zur Modlflzlerung der SchlagzMhlgkelt zugesetzt werden. Ob 
ohne Zustttze oder alt Zus&tzen hat das erflnduagsgemftfie 
Yerbundoaterlai bel' elner h^en Sehlagzahlglceit elne ge- 
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ringe Azifang^t raining 9 die sloh niobt vertftarkt^ wexm das 
Material alt Waaaer In Berilhrang koDort* 

Man stellt das copolymere Terbundnaterlal gewOhnlich durch 
Erzeugvmg dea Elaatomeren duroli SnralBlonspolyiBerlaation 
ale dlekxete Biase aua elnem MonQMarangeiri. aeh> aua mindea^ 
tena etwa 50 Gaw.^ Alkyl- und/odar AzaUjlaoxylatf 0,05 
bis SfO Gair.^ elnea mehrfaoli tmgaaSttlgteai ▼axnertsendan 
Monmeren, 0,05 Ma 5fO Gaw.ji elnaa ap&tar iiiBQiar dharak- 
terislartan Aufjpfropf-Comonomaran (graftal 1 Hiring oomonoaera 
und 0 bla 10,0 Gaw.^S alnea hydroplillan Cottonoaaraa bar* 
Naoh BeendlgoBg der Eolyaerlaatlon dar almatoaaran Fhaae, 
d,h. naoh der la waaentllohen r^llatSndi^ra Tbsrandlung der 
Monomeren dea Aaagangsgemlaohaa, wlrd dami dar harte Xher-^ 
moplastf wia nacbateliend nfiber baaobriabaiit an dar Obar-^ 
fl&che der elaatoaeren Phase daduroh gabildat, dafi aan In 
der glelohan Emulalon ein aindaatana atwa 50 Qaw*j( elnea 
Ci-C^ Alkyl««thaorylateB enthalt«itea nrnwrmignAlBeh 
polymerlalart. Han aetzt die zu dar hart an thazHoplaatl- 
8 Chen Phaaa daa 7arbundznaterlala palTaarlalaramdan Mono- 
aeren In aolehar Welae zu,.daB la wattantilohaa daa gaaaate 
Material der taarten Phase auf Oder an dar OlHirClKche der 
elaatoaeren Phaae gebildet wlrd imd dafi ae alnan nachate- 
hend nMher daf tnlerten Terbundgsmd Toa alndaateiia etwa 
20?ghatt 



Bel beyorzugtan Zuaaaaenaetzimgen dea Tarbnndcopolyaeren 
en^thait daa Monoaerengealsoh der elaatoaaran Phaae etwa 
0,1 bla I9O elnea Ternetzandan Cownunaran, 0^1 bla 

1,0 Gew.^ ainaa Aufpfropf-Ooaoaoaaran imd 0,5 1»la 5fO Qaw^jS 
elnea hydrophllan Coaonoaeren, aaaaaaen nit aladaatena 
50 6ew«9^ ainaa Alkyl- tmd/oder Aralkyl^czylata. 

Die elaatomara Acrylphaae der Terbundcopolyraeran beateht 
aua Copolyaeranj die gr^Bere Mengen Alkyl- und Aralkyl-* 
acrylate und etwa 0,05 bla 5,0 Oew«^ ainaa aahrfaoh unge- 
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a&ttlgten vernetsBziaen HonoBerent 0,05 bla $,0 Setr.^ elnes 
Aufpfropf-*ComozLomeren vnd etwa 0 ble 10^0 Gew*^ elnes hydro- 
philen Comonomeren ^ttaalten und gewfibnlloh aua einer. Exmil-* 
slon Oder Suepensioii polyaerlalert werden* Das Acrylelaeto** 
mere exith&lt mlndeBtens 509^ Alkyl- tmd/oder Arallqrlaorylateln« 
heiten* Die Alkyleater der Apxyla&ure haben Alkylgruppen mlt 
1 bla 15 f zweokmEfilger 1 bla 8 und beYorssttg:t 2 bis 6 Kohl en- 
stoffatomen^ Jedocdi kSmien auob Alliylgrappen mlt Ifingerar 
Kette verwendet warden. Aaoh andara Ao:iqrl«Bt0zaionoBere kttn- 
nen^ die ttbrlgan Zuafttze nldit aingareolmartf In Mangen bla 
zu 50 Craw«9( trarwendat vardent balapialairalaa Axalkylaatar 
der AorylsEura, worln der (^ellaoha Tail 5r 6 odar 7 Eohlen- 
stoffatoma xmd eina AXiorlbrlioka alt bla su 15 Sohlenstoff- 
at omen im Allcyltell der Aralkylgrappa an- odar abvasand 
sein kann. Femer kam man sabatltuiarta Aorylata odar Heth- 
acrylate, darunt ar AlkylthlcKEtUylaorylatay wia Athylthlo- 
fithylaorylat u* dergl., und Alko^aHqrlaczylata, wla Hath* 
oxy&thylaczylat u. dargl«« Tervandan. Coj^plymare alt dleaan 
Acrylatan kSnnan bla su etwa 40 Gew«Ji( ainaa andaran polyna-^ 
risierbaran Honomaren odar matasrerar aadarar polpiarlaiarba^- 
rer Monomaran enthalten, belaplelawalaa StTToly alj^-Matbyl^ 
styrolf Yinyiathery Amide und Amldaatart Tinjl«-^ und Tiqgrii-* 
dazihaloganide u«a« 

Zur Haretallxmg der Acxylalaatomaran warden poljfanktionella 
ungee&ttlgte Honomaren mitreTwendat, die die Khigkait ha- 
ben, die Elaatomeren za Temetaen, balapielawaiaa mehrf aoh 
ftthylanlaoh xmgaa&ttlgte HoBomere, wla Tarbindongan mit mah-* 
reran Aoxyl- und/oder Ifothaczylgruppeni tuid'Hoaomeren mlt 
ioniachar und koordlnatlTer TermatattngafHhlgkalty balapiala- 
welae ScLitregruppan und orflaaleclie und anorganlaoha Baaan 
und andere Elaktronen-Donatoran, die mlt geelgneten alektro- 
philen Stoffen zuaammmiixken kOnnen. Die vematstan Elasto-- 
meren warden, urn dleaea physikaliacha Chiarakterlatikum der 
Polymeran zu beaohreiben, ala galierte Copolymeren bezeloh- 
net« Zu den polyfttbylenlaoh ungeattttigten Honomaren z&hlen 
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die Aoryieaure- und/oder Polymethaorylaauwester von Poly- 
olen mlt mehreren dieeer Stturegruppen, DelBplelaweiBe Ba- 
tylendiacrylat. Butylendiiiwthadrylat , TrtlMtliylolpropaa- 
trlmethacrylat u.a., eowie Di- und Trivlnylbwuiol. Vinyl- 
acrylat. Vinylmethacrylat und andere ▼•inetBtende llottome- 
ren. BeroPBUgt enthalten die nehrfaoh athyl.nlBOh uBgesat- 
tigtea. ymetrtenden Monomeren, die bel der Brfindung ver- 
wendet werden. 2 bis 3 Oder 4 polymeriBlerters ttthylentsche 
Doppelbindungen* 

BeyoxBUgt yerwendet werden Elastonepen nit elner SlaBein- 
frlertemperatur Ton weniger als 25*^ 0, in Bng«rBr Wahl 
Bolche mit elner GlaBelnfrlerfeBmperatur ron weniger als 
10° c. Den aDBoluten Vorzug gitt nan Jedaoh Blaetomeren 
mit einer Glaaeinfrlertemperatur Ton trenlger ale «lnuB 
25° C. In alien dieeen Pttllen tetrlfft die Qlaeeiiifrler- 
tempexatnr nur den eWBtomeren Teil dee ModtClalermttt ele . 
Sie -beBleUt sioh nlcht auf epStere IhaBen Oder andere Poly- 
meren, die mit den Elaatomerenteilohen phyfllkalleoh oder 
chemiBcb Terbunden sind. - 

PUr die Erfindung yerwendet man als Elaetomere beroraugt 
Acryl-Copolymere mit 50 bis 80 OewloMiBtellen Al*yl»orylat- 
monomeren, deren Alkylgmppe 1 Mb d Kdhlenatoffatew ent- 
hait, 0 blB 40 OewiohtBtellen anderer Ithylenlaoh uageBftt- 
tigter. Monomeren, 0 Die 5 OeWiohtBteilen .IndeatenB einee 
. mehrfach ungeaattigten yemeteenden Monomeren, 0,05 Die 
5.0 GewichtBteUen einea Aufpfropf-Htonomeren iind 0 Die 10,0 
GewlohtBtellen ffiindeetena einea hydrophllen Mono«eren. Man 
yerwendet Deyoraugt eolche Acryi-Elaatomeren, deren .Copoly- 
merea auB 50 Die 100 aewiohtateilen AlkylaoxylatmonoBeren 
Bit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, 1 bie 20 . 
GewichtBteilen anderer Acrylmonomeren, 5 bla 20 OeWlohta- 
teilen anderer athylerilBch ungeattttlgter Monomeren, beyorr. 
i^ugt Bolcben, in denen die athyreniaoh ungeaattigten Vey- 
blndungen aromatiaohe Reate enthalten, beiaplelawelae Styrol 
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und Bubetltuiertes Styrol, 0,1 bis 1,0 Gewlohtaf Hen mln- 
deatena einea polyathylenlaeh ungeattttlgtea yernetaenden 
Konomeren, 0,1 bia 1,0 Cewiohtateilan einea Aufpfropf- 
l^no«eren «nd 0,5 bia 5.0 Ge^ohtateilen aladeatena einea 
nydpopnllen Monoaeren beatebt. 

Die Zuatttae dea vemetaenden Monomeren, dea topf ropf- 
Monomeren und dea hydrophUen llonowren wx den Aoryleeter- 
^aatomeren bewlrken elne weeentllohe Verbe««er«ng der vor- 
gttnglg genannten Elgenaohaften, nM«llcli ela. Temlnderung 
der uxaprungllcben Trttbung und dea d«d., und der Oe.ctal. 
dlgkeit, in denen die Trttbna^ bel der Bexttltt«n« .it Waaaer 
und unter Wltterungaeinflttaaen.««nl«fc. Ba l.t nleht gana 
gekiart, wle dleae 7epbeaaerun« auatande ko»t. Man hat 
jedooh beobaohtet, dafl die Wlrbxagen der eln.elnen Zi^afttze 
kui^lleren. Kit Jedea der genannten Ibno-eren bewlrkt ««n 
1^ dea Prpdukt elne beatlaate Terbe.aeruag der Blgenachaf. 
ten; jedoeh hat kelnea dlaaer Menoaeren alleln die Wlrk- 
•aakelt, die ale In ihrer Oeaaathelt haben. 

Die nach der Erf indung verwendeten AufpfropMoaoaex^n 
(graft.liaklng aonoaera) kind, den Torgangig be.ehriebenen 
▼emetzenden Monoaeren ahnlloh. ffllhrend jedbeli die ttbll- 
chenrelae und la Eahaea dleaer Brfladung "Teni^.ande Mo- 
noaeren" genannten Terblndungen aehrere addltlr polyaen- 
alerbare ungeattttlgte (Jruppen enthalten, ron denaa Jede 
■It der glelohea Heaktienageaohwlndlgkelt an der Polyaerl- 
aatlon tellnlaat wle die andere oder anderen und «le die 
Auagansmionoaeran, d.h. die Alkylaerylataonoaeren, die 
anderen Aoryleateraonoaeren und die reaktlonafMhlgen an- 
deren Monoaeren, handelt ea aleh bel dea Auf pf ropf-Mono- 
aeren la Hahaen dleaer Brtladuag na Yerbladuagaa alt anal 
Oder mahr addltly polyaerialerbaren uageattttlgtea reak- 
tlonamigen Gruppen, die ait aehr veraohiedener ffeachwln. 
dlgkeit an der Polyaeriaationareaktloa tellaehaea. Yor- 
wgawelae rerweadet aan Verblndungen, y«»a daaea aladeatena 
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elne reaktlonsfahlge Grappe mit etwa der glelchen Geschwln- 
dlgkelt wle die anderdn Honomeren oder xiur etwas langsamer 
ala dlese poiymerlsidrt, wahrend die andere reaktlonsfahlge 
Gruppe Oder die ttbrlgen reaktlonafSliigeii Gruppen mlt elner 
hler^on sehr verscliledenen Gesohirliidigicelt , nfiiallcli wesent- 
. lloh langsamer, poljrmerisieTen. -Inf olgs der Tersoliledenen 
• PolymerlsatlonsgeBoliwindigkeiteii blelbt In der elastomer en. 
Phase 9 besonders in den letzten Poljaierleaticmsstufen und 
f olgllch an oder nahe an der Obexfl&che der elaetomeren 
Tellohen^ ein Rest von Unges&ttlgtkeit 2iirack« Wenn die 
feste thermoplastleche Phase danach an der Oberflaohe des 
Blast omerea polymerlslert wird, nehaen die restllbhen ron 
den Aufpfropf -Honomeren herkommenden ungeeattlgten, addl- 
tlY polymerlsierbaren reaktionsf fihigen Gruppen an der laach- 
f olgenden Eeaktion tail, so dafi alndestene eln Sell der 
feeten Phase chemiach an die OberflHotae dee Elaetoaeren 
gebwiden wird» Das AnwwaB und die Art dieser Blndung wlrd 
naehstehend nBher beschrleben. 

Die fUr die Zwecke dieser Erf indung ela Aofjpfropf-lfonotteren 
besonders bevorzugten Terbindiingen sind AUylnethacrylat 
und Allylacrylat * Beispiele anderer VerblndungeHy die ^e 
Aufpfropf-^ionomeren verirendet werden ktbanen, eind die. 
Allyl-y Methallyl- und Crotyleeter der Aoryliritttrey Meth- 
acrylsanrey Mallei n8gure-(Mono- and Dieeter)^ Fuaare8nre- 
(lono- und Dlester). und Itecon8Sure*»(lfono* und Dieeter) ; 
Allyl-*, Meth^llyl- und CrotylTiqjlK^^ Methallyl-* 
und CrotylTlnylthioatlier; HrAIlyl-/ H-lfethallyl* oder 
{r-^jrotylmaleineaureiaid; der TlBjlester der Tlajleaai^- . 
sfture (3-butenoio aeid) und der Allyleeeigetture (4-pen- 
tenolo add); Trtallylcyanurat ; O-AHyl-, 0-Methallyl- 
oder 0-Crotyl- sowie 0-Alkyl-, 0-Aryl-, O-Alkaryl- oder 
0--Aralkyl-P-vlnyl, Allyl- oder ttethallylphosplhonat ; Trl- 
allyl-Trlmethallyl- oder Trlcrotylphosphat; 0-Vlnyl-, 
O^O^Dlallyl, 0\0-Dlmethallyl- oder 0,0-Dlcrotylj^osphat; 
Cycloalkenylester der Acrylsaure, Methacxylsaure , Ualeln- . 
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saure-(Mono- und Slester) , Puiaarsaure-(Mono- und Diester) , 
Itaconsaure-(Mono-" und Mester) , belspielsweise 2, 3 Oder 

4- Cyclohexenylaciylat , Bicyclo-( 2 ,2 ,1) -hept-5-en-2-yle8t8r 
der Acrylsaure, Uethacryls&ure , MaleinBaure-(Mono- tmd Di- 
ester) , Pumars&ure-CMonc- lULd Sleater), ItaoonB&ure-(Mono- 
irnd Diester) ; Vinylather und Tinylthioather der Oyoloal- 
kenol- und Cycloalkenthiole, beieplelsweiae Vlaylcyclo- 
hex-4-en-l-yiather; VinylSther dea Bioyolo-< 2^2,1) -hept- 

5- en-2-ols; Vinylester der Cyoloal1cencar1>on8auren, bei- 
spielBweise Vinylcycloher-3-en-l-carboxylat oder Vinylbi- 
cyclo-( 2 f2 11) -laept-5-en-2-carboxylat • 

Von den als Aufpfropf-^onomeren geeigneten Verbindungen ver* 
wendet man bevorsugt aolche^ die Allylgruppen enthalten, 
mit besonderem Vorzug Allylester von athylenieoh ungeeat- 
tigten sauren, von dlesen vor allem Allylaozylat , Allylmeth- 
acrylat, Diallylmaleat , Diallylfumairat , Diallylitaconat^ 
saures Allylmaleat , aaures Allylfumarat und aauree Allyl- 
itaconat. Eine andere Klasse sehr wirksamer Allylrerbindun- 
gen aind, mit der Einschranfcung, daB eie in der Erfindung 
in geringerem MaBe als die vorgenannten Yerblndungen yer- 
wendet werden^ die Diallylester von Polycarbonsauren, die 
keine ungeaattigten polymerisierbaren Crrappen enthalten. 
Wenn in einer Yerbindung zwei oder mdhr Allylgruppen vor- 
konunen, neigt eine vcm Ibn^ 2u einem weeentlich aohnelle-. 
ren Polymeria leren- als eine andere. 

Der in dem Elaatomeren durch den EinachluB dea Auf pf ropf- 
Monomeren bewirkte Vorgang ist nicht vSllig gekiart. Be- 
kaimt ist Jedoch, daB der EinschluB dea Auf pf ropf-Monome- 
ren in einer anderen Weiee wirkt ale das vemet^nde Mo- 
nomere allein- Yemetzuxigamittely beiapielsweiae Butylen- 
diacrylat, Divinylbenzol u#a., bewirken wohl ein gutes 
Yemetzen des Elastomerent nicht aber in bemerkenswertem 
MaBe ein Yemetzen durcb Aufpfropfen. Um die Vorteile 
dieser Erfindun;^ im vollen MaBe natzbar zu machen, ist es 
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erf orderiloki sowohl elne Ffropfrerblndung zwlschen dem 
Elastdmeren tmd der hart en Phase Oder Komponente hers^u- 
stellen ale auoh das Blastomere gut za yemetzen# Sel- 
spielsweiee ntttzt elu Vemetzer alleln wezilgi wexrn man 
die Sriihuiig In modlfizlerten festen thezmoplaBtlaohen 
Folymeren herabsetzen will. Dagegen kaxm man duroh den 
Elnsohlufi Ton iUtfpf ropfmolionteren und ron Temeteanden 
Uonomeren In die erf Indtmgsgemftfien Elaatoaeran die TrU^ 
bung vezTlngem, und zwar sowohl Im Uraprong ala auoh bel 
l&ngerem Feuchtlgkeltseinf lu8 oder bel der BarUhrung mit 
Wasser Ixn praktlschen aebrauch. Han nlsmt an, dafi die Auf- 
pfropfmononieren auf die Grenzfiaohe z^lsohen daa Elaato- 
meren und der hart en Phase elnwlrken und elne Txlibung, 
die mbglloherwelse duroh die Ansanmlung Ton Waaaar an den 
Grenzf Iftohan herrot'geruf en wlrd, daduroh Terblndarn, daB. 
sloh kelne ''Mikrohohlr&ume'^. bildaa kOnnan* Dlaaa Hypothec 
se lat unbewlesen und sollte nloht ala Tarbindlldh ange- 
sehen warden. Wla aloh gezelgt hat, tritt dar Vataaffakt 
der Erf Indung nlcht eln, wenn man daa Elaetomara In Abva- 
senheit des Aufpfrppfmonomeren polymer lalert , ao dafi die 
harte thermoplastisohe Phase nlcht In elner latstan Poly- 
merisations stufe an die Oberflftohe der elastomaren Tell- 
Chen gebunden wird, oder wenn man kelne harte Phaee an 
das :Ela8tomere anpolymerislert , d»h», wenn man das Elas- 
tomer e und das harte Material gatrezmt harstallt und dann 
zusammenglbt« 

Han glaubt die Wlrkungawelsa daa hydrophllan Honomeren zu 
kennen, das In Hengan Von atwa 0 bis 10,0 Tellan auf 100 
Telle des Elastomeren zugesatzt wlrd, aber aUoh hler 1st 
der Bewels nloht so sohllisslg, dafi er als rerblndlloh an-- 
gesehen werden sollte « Es kann angenommen warden, daS das 
hydrophlle Monomer e belm Elnpolymerlsleren In das Elasto- 
mere das gesamte in die Hasae dlngedrungena Wasser bel- 
splelBwelae als Hydratwaaser blndat. Jades Honomere, das 
in das Elastomerengemisoh elnpolymerlslert werdan kann und 
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hydrophll genug let, um Wasser wlrksam zu bind«ii» let naoh 
der Brfindung fUr dlesen Zw9ok ge«ignot. Ala Batspiele sol- 
oher hydrophtler Monomeren 8ei«n gvnaimtt Aorylnitrll, 
Methaoxylnitrll, hydroxy-BubBtituierte Allqrl- «nd Aiyl- 
aoryUte und ^ethaoxylate, Amlno-BubBiitulert* Alkyl- und 
Arylaoryla-te und -methaorylata, Polyatheraorylata und -awtli- 
aoiylate, Alkylphoepliatalkylaoiylate und -^thaoiylate , 
AlkylplioBplionoalkylacrylato und -methaorylat* , Aorylsaure, 
Methaoryleaure, Maleinsaure, MaleinBttureanhydrld, N-Vinyl-- 
pyrrolidon, Alkyl- und aubstttulerte Allcylamlda dar Aoiyl- 
B&ure, MethacrylaHure, MaleinsSura- (Mono- und Dlaalde), 
itoaraaure- (Mono- und Diamida), X-taoonaaura- (Mono- und 
Dianiide), Aorylamid, Mathaoxylaald u*a. Dam FaoliMan aind 
ohna Zwaifal nooh vlala andara Staff a alt bydrapbilan Wlr- 
kungan bakaxmt. Ea aal dahar batant* daB In dar gananntan 
Varwendung hydrophila Uonomara gm allgamala nsfcar dia 
Erf Indung fallen. Unfeer dia Brfindung fallen famer auch 
Tariatlonan in der Anwendung etnes hydrophllaa Monomeren, 
von danan eina beiapielsweiso darin boBtaht, dafi nan ein 
MonpmereB in daa PolymeriaationBgamiBOh hineinglbt, dae 
von Bioh aus nioht hydrophil ist , Bondeim eeine hydrophlle 
33igen8chaft erst duroh eine geeigneta Bahandlung, beiapielB- 
weiae duroh Hydrolyae u. dergl., oder in ainar apfttaran 
Terfahrensetufe erMlt* 

Von dan hydrophilan Honomaran mlt gatar Wlrkung Tarwandat 
inan bevoraugt Matliao*ylTapbindtuigan, im baaondaran die 
Amida und Hydroxyalkylaetap dar MathaorylaHura, Auoh die 
Amida und Hydroxyalkyleater anderer sauren Bind aehr go- 
aignet. Man zleht dia Methaorylate dlaaan jedoob vor, well 
aia aioh leiohtar polyneriaiaren laaaen* 

SelbBtveratandlioh Bind im Rahmen dar Erf indung ^ wie die 
Beschreibung mit Deutlichkeit zaigt, bei dar Haratallung 
der elaBiomeren Phaaa dee Yarbundoopolymeran und bai dar 
Wabl ihrar. konatittttivan Blamanta riala Yariationan mSg- 
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lloh* In Ihrer allgemelnsten Fozfli besteht die elaQtomere 
Fhaae aus elnem Alkylacrylatpolymeren, elnem Yexnetzenden 
MonomereHf elnem Atif pfropfmonomeren, vahlvelse elnem hydro- 
phllen Monomeren und, elienfalla wahlwalset welteren Mono- 
meren auf Aorylbasls aowle MbnoaeMn anderar Art. Es let 
jedooh auoh mttgllch. In dam llafla In eineBi angaran Eomponen- 
tenbereloh zu arbaltan mid dia Hangamrextafiltnlaaa dar Kom- 
ponenten zu andam ale aich dlaa bai dar Herat allungt der 
Handhabung, der Pormallenmg iuid balm Oabrauoh daa Blast o- 
meren als wlrksam und/odar saaokaafiig azwalat* So kBnnen 
Foxmulleinxngen belsplelswelse Slaatoaaran anthaitan, die 
auB Polsrmaran aus 50 bla 99 #9 Oaw^j^ Alkylaorylatan, deren 
Alkylgruppe 1 bla 8 Kohlenstpffatama antbaltanp 0 bis 49 1 9 
Gew«9( anderen. Monomeren, 0 bis 40 &a««9( asderen Kthylenlscli 
ungeaattlgten Monomeren, 0,05 bla 5^0 Gev.jC alnaa vemetzen- 
den Monomeren, ' 0,05 bis 5*0 Gaw»5^ alnaa Aufpfropteonomaren 
und b bla 10,0 Oaw.^ alnas hydrophllan Honomaran bastahan* 
In bdvorsugteran Foroouliarangan Tarvandat man ala Elaato- 
meres Folymere aus 50 bis 80 Gaw^j^ alnaa Alkylaorylats, 
dessen AUgrlgruppe 2 bis 4t Torssugswalaa 4 Kohlanatoff- 
atome enthfilt, 0^1 bis 10 Geir«)S andaran Aoxjlmonomaren, 
0,1 bis 1,0 dew.^ elnes vematzandan Monomeren, 0,1 bis 
1,0 Gew«9( elnes Aufpfropfkonomaran, 0 bla 5fO, Torzagswel- 
se 0,5 bis 5,0 Gew.^ elnes bydrophilan Monomeren unA wel- 
teren nleht-acrylisohen nngesftttigtan Monomaren, rorzuga- 
welse Styrolf alpha-Methylstyrol nnd Halog^nstyrolen. 

Die harte theirmoplastisobe Fhaaa daa Copolymeran naoh der 
Erf indung enthftlt dla ala AciTlaataxpolymaran bakannta 
Klasse yon Folymeran. Im Bataman dar Erfindung kann man sle 
als Folymeran kannzaiobnan, dla In dar Qauptsaohe, bel- 
splelswelse Im AusmaB yon 50 bla lOOS^, aua Alkylmethacry- 
latelnhelten bestehen* Mese Elasse dar Aorylestarpoljrme- 
ren zelgt In Ihrer Geaamthelt alnen Mangel an Schlagz&l^lg- 
kelt. Die thdrmoplastlsohen Acrylpolymeran kOnnen als 
. Klaase und in ihrer erflndtmgsgam&Ban Terwendung in engerer 
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Sicht al8 haltliaTe Acryleatarpolymeren angesehen warden, 
die kle mere Mengen (0-40?S) von nlcht-acryllBchen Elnhei- 
ten enthalten, und ale Geaifiohe aller Aciylpolymeren mit 
klelneren Mengto nlcht-aciylieoher Polyneren, die in be- 
kannter Weise einen Ausgleich der phyeikallaohen Blgon- 
sohaf ten bewirken aoUen. Ala Acryleinheiten eeien Alkyl- 
und Arylmethacrylate und -aciylate genannt. Im Rahmen die- 
aer Erfindung achlieBt die Bezeichmmg "Alkyl" Cycloalkyi; 
mit Oder ohno aaxs&tzlicher Alkyl^rttoke, und die Bezeioh- 
liung "Aiyl" Aralkyl und Alkaryl ein. Alle dieee Gruppen 
kSnnen aubatltuiert und unaubatituiert aein. Dieae Acryl- 
polymeren eind bei Tempexaturen ttber etwa 20** C, Torzuga- 
weiae bei Te«peraturen ttber. 50® 0 formbeatandig und Bind 
zur Yerwenftong fUr Zwecke aUgemelner Art geeigaet. Die 
harten Thermoplaatan naoh der Brftndung aehlleflen aua 50 
bia 10056 AlkylmethaOTylat beatehende Copolyaere eln, deren 
Alkylgruppe 1 bia 4 Kohlenatoffatone., voraugaweiBe ein Kob- 
lendt off atom enthfilt, und neben dieaen, in einer Menge von 
0 bia 50jt, eln Acrylcomonomeres oder mehrere Acrylcomono- 
mere, beiaplelaweiae andere Alkyl- und Aiylmethaorylate , 
Alkyl- und Axylacrylate , Alkyl- und Arylaorylamide , Bub- 
stituierte Alkyl- und Arylmethaorylate und -aorylate, bei- 
BpielBwelse die Halogen-, Alkoxy-, Alkyltbid-, Cyaiialkyl-, 
Ajaino- und AlkyltbloleBter vaiA aadare Subatltutionapro- 
dukte, aoHle. In einer Uenge von 0 blB 40^, andere unge- 
attttigte MonoBeren, wle Acxylnltril und Methaciylnitril , 
StyrolmonoMeren und aubatitulerte Styrolmonoaeren, Vinyl- 
eater, Vlnyiatber, yinyiandde, Vinylketone, Tlnylbalogeni- 
'de und Olefine. Da daa lieaohriebene Comonomerenayatem wei- 
clier iat, reiwendet man ea im allgemeinen in geringeren 
Mengen, uai die steifigkeitsoharakteriatlka der harten Kom- ' 
ponente nlcfat nacfatellig zu Terftndern* 

Beiepiele Ton Monomeren, die fUr die HerBtellung der Aciyl- 
polymeren geeignet Bind, Bind die Ester der AcrylBSure und 
MethaerylBSnre, beiBpielaweiae die Methyl-, Athyl-, n-Propyl 
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Ispprppyl-j n-Butyl-, laobutyl-, 2-ithylhexyl-, Steaiyl-^ 
Cycloh6xyl-f iBObomyl-, Bornjri-, Penchyl-, Nortornyl-^ 
Adamantyl-, Benzyl-, Phenyl-eeter tind dergXdlohen Ester. 
Beror^gt rerwendet man die Alkylester der Methacrylsaure 
und Acrylsaure, deren Alkylgrappe 1 blq 4 Kohlenstoffatome 
enthalten* Die bevorssugt yerwendeten Cycloalkylester der 
Methaoryle&ure und AdrylaSure haben Cycloalkylgruppen mlt 
4 bis 14 Kdhienatoffatomen* Als substltulerte Sater der 
Methaciylafiure und AcrylsKure selen die ohlor-^ und brom- 
subetltulerten nlederen Alkyleater; die alkosgr-oubatitu- 
ierten, beisplelswelse athoxy- und fflethoxy-eubstituleirbeni 
ni'edem Alkylester; die alkylthlo-substitulerten, bel- 
spielsweise athylthlo- und methyltliio-Bubstltulerten, nle- 
deren Alkylester \xnd die oyanoalkyl-aubstltulerteny bei- 
splelswelse die oynoathyl-^substltulerten, nledem Alkyl- 
ester genazmt. Die Styrolmonomeren schllefien die Halogen- 
styrole, Vinyltoluol, tert. -Butyls tyrol, alpha-Methyl- 
styrol u«a« eln. Femer kann man Tioylhalogenlde und Vlnyl- 
Idenhalogenide verwenden, bel denen als Ralogenide Chlor^ 
Brom und Pluor und als Olefins £thylen, Propylen, Isobu- 
tylen u.a. rervirendet sind. . 

Man kann die Verbund-Acryl copolymer en naoh der Erfindung 
durch Suspensions- oder Emuleionapolymeriaation unter An- • 
wendung eines Mehrstufen- oder Sequenj&yerfahrens herstel- 
len« In der elnfachsten AusfUhrungsf orm wlrd die elastome- 
re Phase oder Komponente in elner erst en und die harte 
thermoplastlsche Phase oder Komponente in elner zwelten 
Stufe hergestellt. Die elaetomere und dle.feste Phase kttn- 
nen selbst auoh mehrstuflg polymerlsiert werden. Man istellt 
zu diesem Zweek aus den Monomeren der Auegangsstufoi zusam- 
men mit Initlatoren, Seife, dem Emulgator, Polymerisations- 
modifikatoren, Kettentibertragungsmltteln und weiteren 
Stoffen das ffemisoh der Ausgangsstoff e her und polymerl- 
siert das Gemisoh in konventioneller Weise,. beisplelswelse 
durch Erwarmen imd Mischen der Emulsion^ ,bis die Monomeren 
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Im wesentlichen verl)reiucht slnd. Man glbt dann die Mono- 
meren der zwelten und Jeder folgenden Stufe zufleimaen mit 
geelgneten anderen St off en, wle Inltiatoren, Seife u« dergl. 
zu und zwar in elner solchen Folge, daS die Polymerisation 
in jeder Stufe dann siusgeltfst wlrd, wexm die HonomeTen der 
vorgSnglgen Stufe im wesentliohen Terbrauoht sind* In jeder 
auf die erste Stufe ifolgenden weiteren Stufe werden der 
Initiator und die Seife gegebenenfalls in solcher Henge 
zugegeben, dafi die Polymerisation auf der Oberfl&che 7or- 
handener Teilchen erfolgt und dafi sioh neue Teilchen Oder 
"Keime" nicht in einem wesentliohen Auamafi in der Aaulsion 
bilden* Wenn die elastomere Phase dee Copolymeren eelbst 
auch duroh eine mehrstufige Polymerisation gebildet wird, 
ist es zweokmftBigy das Auf pfropf monomers tuid das hydro- 
phile Monomere in der letzten Stufe odsr in den Iststsn 
Stuf en der Elaatomerenhsrstellung zuzusetsen« Andsrsrseits 
IcSnnen dlese Komponenten bei der Herstslluzig dss Elasto- 
meren vom Beginn seines Aufbaus ab zugegen sein, also 
praktiaoh in jeder Stufe zugegdben werden. Die Stufen kOn- 
nen sioh in ihrer Harte unterschelden tind Ton einem sehr 
weiohen Elastomeren in der ersten Stufe bis zu einem har- 
ten Thermoplasten von grQfiter Steif igkeit reiohen* Sowohl 
bei der Herat ellung der Slastomeren als auoh der stslfsn 
Thermoplaste kQnnen in einer istufe oder in alien Stufen 
Eettentibertragungsmittel zugegen sein und bsi jeder Stufe 
Oder alien Stufen in' der Herstellung dss Copolymsrsn Un- 
nen polyfunktionelle vemetzends Honomeren yerwendst warden. 

ffenn man die Polymerisation in mehreren aufeinanderfolgen- 
den Stufen dtirchfOhrt, so k5nnen dabei zua&tzliohe Stufen - 
Torhanden sein, die naoh ihrer Zusammensetzung und naeh 
ihren MengenTerh&ltnisaen eine Kombination der beiden Ein-* 
zelphasen darat alien und Eigenschaften haben, die zwischen 
denen der Einzelphaaen liegen. 
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Man fUhrt die Polymerisatlan naoh Tarfahxen duroh, vie sle 
fUr die Emulsions- uni SaapanalonspolymerlBation unter Ver- 
wendung konvent lonelier Stoffe, wle frele Badlkale bildende 
Inltlatoren, Selfen, Enmlgatoren, Modlflzlenolttel verBchle- 
doner Art u. dergl. bekaimt alnd. Vlele dlaser Stoffe ver* 
wendet man gewShnlloh In der Porm von HetaUaalzen, Im be- 
sonderen Ihrer Alkaliealze. Ee wurda faatgeatollt, daB alch 
auB der Veirwenduxig von Ibllumsalzent uziter AuaacbluB von 
Natrlumsalzen aus dam PolymariaatianBagrstaB, In vielen Fal- 
len beBtlmmte Vortelle ergaban. Besandara wann dia faste 
Phase des Endproduktaa In hdham Mafia aua Aoxylvarbindungen 
basteht^ bewirkt dl9 Tarwandung dar Kaliuaaalaa alna Var- 
rlngerung der Triibung bal dar BerUhmng mlt Wasser* Ea hat 
sloh gezeigty daB Kallumaalze balm Waachan dar Polymeren 
mlt Wasser vollatandlger entf emt warden kSnnan tmd dafi die 
zuriickblelbendeh klelnere^;. Mengen nlcht die gleicha nach- 
telllge Wlrkung haben, dla Hatrlnmaalza batten. 

Man kann die Polymerlaatlonaraafctlon nit thaznlaohan Inl- 
tlatoren oder alt Redox-Syataman aualSaaa. Balqplala von 
thermlachan Inltiatoren alnd dla organlaohan Parozida, wla 
Benzoylparozidy substltularta Banzoylparcnlday Acatylper- 
oxlde, Lauroylperoxld, tart.-Batylhydroparoxldy 3}l-tart.- 
butylhydropardxld; Pereatarp wla tart.-Btt.tylparojQnE>lvulat ; 
Inltiatoren vom Azotypua, wla Azo-bla-laobatyrohltni ; 
Persulfate, wla Natrium-, Kallom- odar Amantumpersnlf at ^ 
und Perozyphosphata, wla Hatrlum-, KbHob— pder Ammonlum- 
peros^phoaphat • Ale Belaplala von Sadoz-Inltiatoran aelen 
Komblnatlonen von Qydroperoxidany wla ISaaaarstoffparoxld, 
tert.<-Butylhydroperoxld, Cuaolhydroparozld, Dilaopropyl- 
benzolhydroperozld u*a« mit alnam BadnkfelonBmlttaly wle 
Natrium-, Eallum- oder Ammonlumblaulf it , ^netablaalf It 
odar -hydroaulf it , Schwafaldloxid, ^7dzazln, Slaan-II-Salze , 
iBoaBoorblns&ure, Natriumformaldehydaulfozalat u*a« genannt, 

AlB Emulgatoren oder Self an alnd ftlr daa erflndungagemafie 
Polymerlsatlonaverfahran balaplalawalaa die Alkali- und 
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Anuaonlumsalae der Alkyl-g Aiyl-, Alkaiyl- und Aralkylsul- 
fonate, --sulfate imd FolyStlierBalfatet sowle Kthoxyllerte 
Fettsauren^ Eater, Alkdhole, ABiine, Amide , Alkylphenole 
und komplexe OrgaaophoeSborsSnMn imd Ihre Alkali- tmd 
AmmonluiiiBal^e geeignet.- ? 

Bb ist In vlelen Ffillen wanschexiswert i dem Polymerifiiatlons- 
gemisch Mercaptane, Polymercaptane tind Polyhalogenverbin- 
dimgen als KettenUbertxagaxigsnilttel belziuniaohen. 

Daa Verbuiid-Copolymere naoh der Brflndiing beateht aomlt 
aua zwei diskreten imd In Ihren Komponenten Yerachledenen 
Fbasezit die an ihren OreitaflfioheiL oheiiiiBoh miteinander 
verbunden sind. Wegen der hSohst. koaplexen Bestehungen 
zwlschen den Komponenten let es echwer, Angaben tiber die 
physikalischen Charakteristlka der Phaeen zu machto. Sol- 
che Angaben dUrften zudera auch obne Bedeutung sain. Wegen 
des Vemetztingsgradea der elaatomren Phaae xmd fetner Im 
Hlnbltck darauf , dafl die reatliche UiigeBlLttigtkeit des 
Elaatomeren an der Polymerisation teilniomtt kazm daa Ho-* 
lekulargevicsht nibht mlt genttgender Genauigkelt tmd folg- 
lich nicht in renrertbarem HaB beetimmt werden. Die harte 
Phaae rerbindet alch zim fell oheailach mit dem Elaatome- 
ren, wMhrend ein anderer'Iell der harten Phase unrerbunden 
bleibt« Bleeer unTerbandene Tell der harten Phaae hat, wie 
naoh seiner Abtrexmung rom Gopolyneren ermlttelt werden 
konnte, ein meBbarea Holekulargewloht , daa aioh mit der 
Menge der harten Phase und nadh der Art des Polymeriaationa- 
TBrfahrena Kndert xand Im Berelch zwisehen etwa 50 000 und 
500 000 Oder darUber llegt« Ber Elasiomerentellfhat im all- 
gemeiheh ein aua dem YerhBltnis des 9eiriohtes des feudhten, 
mit Aoeton extrahierten, iinlSallohen Gels zom Oewioht des 
trockenen, mit Aoeton extrcthlerten Gels erreohnete Quell- 
yerh&ltnis (swelling ratio) Ton etwa 2 bis 12, wMhrend der 
nioht extrahierbare lell des Copqlymeren als Ganzes ein 
Quellrerhaitnla von etwa 6 bis 16 hat« 



1CS844/1592 



BAD OniGlNAL 



m 



- 20 - 

2116653 



Dad llengenyerh&linis zwldchcin der eladtomeren und der ther- 
mopladtischen Phaae katin in welten Gren^en schwanken* Werin 
das Copolyjneret beiepielsweiee, von der Polymerisation kom- 
mend direkt verwendet werden soil, beispielsweise als Porm- 
masse^ &o muB der harten Phase in einer oder mehreren Poly-" 
merisationsstufen Monomeres in einer ausreichenden Menge 
^ugeaetat werden^ dafl in dem Copolymeren der harte Thermo- 
plast den beabsichtigten Antell ausmaoht* In solchen Mllen 
wirdt wenn die Schlagzfihigkeit nur wenig verbesaert werden 
mufi Oder , soli,, das Elastomero nur elnen geringen Antell In 
dem Copdlynieren ausmachen^ beispielswelse nur etwa 0,5 &ew«^, 
HgLUflger jedoch wlrd man das Blast omere In grdfieren Anteilen 
verwenden, besonders dann, wenn das Yerbund-Copolymere ale 
Zusatzstoff 2ur Verbessening der Schlag^Siilgkeit Ton anderen 
Stoffen, beispielidweiBe Ton einem harten Acrylthermoplasten 
Ton der gleiohen Art wie die harte Phase des Copolymeren, 
Terwendet werden soll# In diesen F&llen braucht xoan eine 
sehr Tiel geringdre Menge der harten Phase an das Elastome- 
re Oder an dessen OberfleLche amsupolymerlsieren. Sabel kOn- 
nen so w6nlg wie nur etwa 16 &ew«9^ der harten Phase geniigen. 
Jedoeh Tdrwendet man^ die hairfee Phase Im allgemelnen beror-- 
zugt in einer Menge Ton mehr als 20 Gew.^ und mlt besonde- 
rem Yorzug In einer Menge von mehr als etwa 25 Gew*^, bezo- 
gen aiif die Menge" des fertlgen Copolymeren. 

Der Grad des Verbundes zwlschen der elastomeren Phase und 
der harten Phase hangt Ton einer Reihe Ton Paktoren ab, in. 
erster Xlnie Ton dem Grad der Ton dem Aufpf ropfmonomeren 
herkommenden Unges&ttigtkeit an der "Oberf IMohe^ der elas- 
tomeren Phase belm Beglnn der Polymerisation der harten 
Phase. Bel dem Yerbund zwisohen den Phasen kommt es In 
erster Llnie nlcht darauf an, in welohen prozenfcualen Aus- 
maS sich die. gesamte harte Phase an die elastomers Phase 
bindet; es kommt Tielmehr auf das relatlTO YerhHltnis der 
Terbundenen harten zu der elastomeren Phase an. Als mlt 
der elastomei:en Phase verbundene Menge des Hartphasenmate*^ 
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rials gilt im Sinne der Erf indung die Gesamtmeuge des Hart- 
phasenmateriala in dem Ver1>t2ndcopal7mereny abztiglich des 
Teila dieses Materials, der eztrahiert werden kaim. ISaxi 
stellt die Menge des extrahlerbaren Hartphasenmaterials 
dadurch fest, dafl man wiederholt 0,5 g des Verbundcopoly- 
meren mit jeweils 20 ml Aceton extrahiert, die in Aceton 
unloslichen Bestahdteile abtrennt und die GewlchtBanderung 
l)estimmt. Der Grad des Verbundes bestimnt aicli np^ch dem 
Verhaltnis der Menge des verbundenen Hartphasexuoaterials 
zu der Menge des Elastomeren<> Fttr die Zweoke der Erf indung 
entspricht der iintere Verbundgrad naoh dieeem Verhfiltnis 
der Zahl 0,20 oder 2095. Verbundgrade mit diesen Werten 
lassen sich mit den erf indungsgeO&Ben Hasaen erreichen^ 
Bei Verbundgraden von weniger ale 20jf aehwftchiin sich die 
Yorteile der Erf indung r as ch ab. Sie gehen im wesentliohen 
verloren, wenn der Verbundgrad tinter etwa 159^ sin]ct« Eine 
auBerste obere Grenze des Verbundgrades komte nlcht fest- 
gestellt werden, doch hat sich gezeigt, dafl sehr hxUxe Grade, 
belspielsweise solche von mehr als 500j5, besondera solche . 
von mehr als 10005^, die Pliefleigenschaf ten des Verlwuidco- 
polymeren und selbst die von Gemisohen des Verbondoopoly- 
meren mit anderen Stof f en nachteilig beeinf luaaon. Die ,ex- 
trem steifen und zShflUssigen Materialien kBnnen nur schwer 
verarbeitet warden^ 

Bb ist an anderer Stelle davon geeproohen worden, dafl die 
harte Phase an. der Oberfiache der elaetomeren Phase poly- 
merisiert oder dafl ale an die Oljerflfiohe der elastomeren 
Phase anpolymerislert wird. Wo eine solche Terminologie 
gebraucht wird, geschieht es selbstrerstSndlich der Ein- 
fachheit wegen. Sie gibt die angedeuteten VorgSnge void Er- 
gebnisse keineswegs exalct viieder* 'J/enn die Vorgange bei 
dieser Polymersiation auch nooht nioht so weit geklSrt 
Bind, dafl die folgenden Darlegungen als verbindlich gel- 
ten k»nnen, so hat sich doch mit einiger GewlBheit erge- 
ben, dafl die Harphaseiunonomeren in die Teilohen der Elasto- 
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merenphase elndrlngen, dlese In elnem I}e8tlfiiint8n llalB auf- 
quellen und im Iiinem der Teilchen polymarlslert -werden* 
Da hierbel die Schlagzahigkeit la imerwfinscliter Weise be- 
einfluflt wird, arbeitet man berorzugt tet Polymerieationa- 
bedingungen, die das Elndringen der Hartphasenmonomeren in 
die Elastomerentellchen aat eln MlnddstmaB redusleren. Je 
schneller die Polymerisation der Hartphas^imonoBieren er- 
folgti desto kUrzer 1st die Zelt far eln Bindringen. Dem- 
entsprechend arbeitet man^ urn das SLxidrljigen auf eln Mln- 
deatmaB zu reduzleren, bevorzugt mlt yerhSltnlsoKBlg gro8«- 
sen Initlatormengen, bel verhSltnl BmftBI g hohen Temperatu- 
ren und mlt verhaltnlsmaBlg langsamer Zagabe der Hartpha- 
senmonomeren, Selbst unter diesen Bsdingungen kommt es in 
elnem bestlmmten Grrad noch zu elnem Elndringen, dooh 1st 
dies kein die Eigensohaften der Copolymeren beatlmmender 
Faktor mehr. Es 1st femer theoretlscli wUnaohenavert , daB 
die elastomere Phase von der hart en Phase elngakApselt 
wird» Ob dies unter den genannten Sedingungen gaschleht, 
kdnnte nlcht festgestellt werdeh» Jedenfalla afeahan die 
Bedlngungen elnem. solchen Ergebnla nlcht wtgegan, mln- 
destens dann nlcht, wenn irerh&ltnlsmaBig grpfie llengen der 
harten Phase verwendet werden. 

Durch eine Steueiung der Polymerlsatlomnrarlablen kann man 
die Teilchengrafle des Elastomeren in bekannter Walse ver- 
andem. Die TeilchengrSfle let fUr die Brfindung Ton nlcht 
geringer Bedeutung^ Sie kann von etwa 500 & odar wenlger 
bis etwa 3000 £ relchen^ Wenn elne besondars hcOie Sohlag- 
zahigkelt gewUnscht wlrd, verwendet man zwaokmilfilg relatlv 
groBe Teilchen. Ptir die Heratellung von PomkOrpem oder 
harten Plat ten mlt hoher Schlagzahigkelt varwendet man da- 
her bevorzugt elne TellchengrSBe, die zwiachen etwa 1300 
und 2000 % f vorssugswelse zwlschen 1600 luid 2000 9 llegt • 

PUr die Herstellung durchsichtiger Massen 1st ea wichtig, 
die Bre Chungs Indlzes der Phasen einander anzugleichen. 
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Man kaim den BredmngBindex solcher Polymeren dadurch steu- 
erxif daB man die ISengen der verachiede'nen Monomeren in ein 
ausgev/ogenes Verhaltnis hrinet^ - 

Man kann das erftadungsgemaBe Verbundcopolymere auch alB 
Zusatzstoff verwenden iind m±± ihm die Schlagzahigkeit an- 
derer barter Thermoplasten, im allgemeinen solcher von der 
gleichen Art wie die harte Phase des Copolymeren, zu modi- 
f issieren. In dieser Verwendung hildet das Verbundcopoly- 
mere vermSge seiner der harten Phase zuauschreibenden aus- 
gezeichneten Verarheitbarkeit iind guten Dispergierbarkeit 
gegenilber bekannten Produkten Vorteile* Brnsthafte Schwie- 
rigkeiten ergehen sich beim Ziunisohen eines elastomeren 
Additivs za elnem f esten Thexmoplasten aus der Klebrlgkeit 
der bisher verwendeten elastomeren Stoffe. Das Copolymere 
nach der Erf indung ist dagegen nicht klebrig und seine Teil 
Chen koaleszieren nicht unter normalen VerairbeitungEibedin- 
gungen. Das erf indung sgem&Be Verbundcopolymere kaim daher 
mindestoLB in einigen der Bedeutimgen^ in.denen dieser Be- 
griff venrendet wird, ais ein "masters-batch" des Elastome- 
ren angeeeben warden* 

Da die elastomere Phase dem Verbundcppolymeren die Schlag- 
zahigkeit verleiht, setzt man das Verbundcopolymere einem 
harten Ibermoplast en in eblcber Menge zu, dafl das Elasto- 
mere in einer zweckdinlicben Menge , entspreohend den vor- 
gangig genachten Angaben Torliegt, wobei die hcu*te Phase 
des Verbundcopolymeren isur Bestimnung der Mengenverh&lt- . 
nisse solcher Gemische als ein Teil der gesamten harten 
Phase angesehen wird. 

Die Menge des Elastomeren in den aus dem erf indungsgemaBen 
Verbundcopolymeren und einem harten Thermoplasten bestehen- 
den Gemiscken variiert in weiten Grenzen in Abhangigkeit 
von der Art des Elastomeren, der Aii; des harten thermo- 
plastischen rolymeren und den im Endprodukt gewUnschten 
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' pliysikaliiSohen EigerischEtften, iih aligemeineh enthaiten 
FdiThidksfleii, vm aeren Verarbeituiigseigeriftollaften und phy- 
elkallschen Elgenschaff €»n bddiBUteiid un3 In elnetti koimaer- 
ziell int ere 8 8 ant en MaB zu yer1:iisb8em, iiilndedtenB 0,3 
Gew.jS ded iSlastoinereh. In dem Mafi wie der ElaBtomerenan- 
tell 50 Grew*?^ tii)er8chreitety rerechlechtem sloh 'beBtlmm-^ 
te physlkalieche Elgenschaften der Kombinatloni bo daB 
isle fttr elhe praktische ITerwendung nioht mehr in Frage 
konimt# Me von einer 2u hoheh. Elastomerenkoneentratlon 
nachtelllg geanderten physikallschen. Oharakterlatlka Bind 
der Modul, die Klarhelt^ die HKrte und daa Sohrumpfen bel 
hohen Temperaturen* Der Elaatomerengehalt betrftgt zweok- 
maflig 5 bis 50 &ew*?fi, vorssugBweiee 15 "bis 40 Oew.?^, mit 
beBonderem Vorzug 25 bis 30 Grew*^ des VerBohnittea* 

ilan kaim das erfindungsgem&Be Verbiudoopolyaiere und das 
harte thermoplaatlBohe Material nach belleblgen bekannten 
Yerf ahrftn mlsohen* So kanh man eln aemisch aus belden da- 
duroh herstellen, daB man das Verbiuidoopolymere in dem 
Monomerengemisch fUr die Herstelluhg des harten Ihermo- 
plasten suspendlert oder in einem sirupttsen OemlBoh aus 
Monomer en und Folymeren^ aus dem man den gewttnsohteh har- 
ten Themnoplaaten erhSlt. Man kann feiHer das Terbundod- 
polymere in Wasser oder einem organlaohen Medium emulgie-^ 
ren, Buspendlereri -oder dispergieren und es In dlsBer Form 
in elne VerguBmaase elnbrlngent wobel das Wasser oder das 
or^nlsohe Medium vor oder. naoh dem Elngieflan in das harte 
thermoplastlsohe Material ehtfemt werden kann* Hah kann 
daa aus dem Yerbundoopolymeren und dem harten ThermoplaS"- 
ten bestehende Gremlach in einem £rtruder, einer Misoh- 
walze Oder einer alinilchen Vorriohtung zu einem als Porm- 
maeee verwendbaren disperaen Geaisch vermahlen. Welter 
kann sowohl das Tarbundcopolymere ale auch der harle Ther- 
moplast mit Wasser oder einem nioht -wftBrigen organiachen 
Medium elne Emulsiony Suspension oder LSsuxig bilden und 
dia beiden Komponenten kSnnen in dieser Form gemischt wer*^ 
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den* Man kazm die Teilchen in diesem Pall durch Koagulatior 
SprUhtrocknung oder andere bekannte Verfahren aua dem Was- 
ser Oder dem organischen Medium ieolieren und sie mit oder 
ohne ZwiBchentrooknung direkt verarbeiten. Ein weiteres ge- 
eignetes Verfahren, nach dem man das Cbpolymere und den 
harten Thermoplasten mischen kann, beateht darin, daB man 
das relativ -fcrockene koagulierte oder durch Zerstauben ge- 
trocknete Verbundcopolymere in dem unpolymerisierten'Mono- 
merengemisoh dee harten Thermoplasten suspendiert und dae 
MonomerengemiBoh danaoh polymerieiert, wobel man den Thenc.. 
plaeten im Cremiach mit dem Verbundpolymeren, das das Elasto 
mere enthait, erhalt. Die Masse wird dann granuiiert und 
yerarbeitet 1^ z,B. in einem Extruder, einer Walzenvoirich- 
tung Oder einer Spr it zguflmas chine. Man kann die aus Mischun 
gen bestehenden Pormmassen auch dadurch herstellen, daB man 
Emulsionen oder Suspensionen dee harten Thermoplasten mit 
einem Latex des Verbundcopolymeren miseht, den man erhalt, 
wenn man das Verbundcopolymere in Emulsion oder Suspension 
herstellt* Zur Erzeugung neuer Teilchen kann maai hierbei 
we iters Smolgatoren oder Suspensionsmittel zusetzen. Das 
fUr die Herstellung des harten Thermoplasten verwendete 
Monomerensystam wird der Suspension direkt zugesetzt und 
polymerislert* In dieser Weise werden das als Modifizler- 
mittel dienende Verbundcopolymere und das harte thermo- 
plastische Polymere in derselben Emulsion oder Suspension 
hergeetellt. Man kann sie wie eine Eintopf-Poimmasse wa- 
schen, isolieren und direkt verarbeiten* 

Wenn man das erf indungsgemafle Verbundcopolymere mit einem 
harten Thermoplasten mischt, erhalt man die besten Ergeb- 
ziisse mit harten Acryl-Thiermoplasten und harten Vinyl- 
halogenid-Thermoplasten* 

PUr das Vermisohen mit den erf indungsgemaflen Gppolymeren 
ist die allgemein als harte Acrylpolymeren bekannte Klaase 
von harten Thermoplasten geeignet. Wie die harte Phase des 
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Verbundcopolymeren enthalten auoh dleae Polymeren eine 
Mehrheit,. belBplelsweise 50 bis lOO^t von Alkylmethacrylat- 
elnhelteitf Yorzugsweise Uetbylmethaorylateiiiheiten. Jedoch 
hat dleae Klaase von harten AcxylesterpolTineren e4.iie unbe- 
frledlgezide Scblag2sMhigkcllt« Pie Klaose der thermoplaatl- 
achan Aerylpolymeren tuufaQt die Im allgemelnen beatMndlge 
Acryl-Gopolymeren^ die klelnere Hengen (0 bia 10?^) nlcht- 
acryliache Elnheiteix ezithaltexit und Gemlache aller Aoryl- 
Polymeren^ die Ideinere Mengen von nicht-acryllactien Poly- 
meren enthalten, ao daO die Produkte in bekannter Welse 
gut auagegllchene phyalkallache Eigenachaften beaitzen. 
Als Acrylelnhelten selen Allg^l- unA Arylmethaorylate und 
Allcyl- und Arylacrylate genannt* Im Bahmen dleaer Beschrei- 
bung achllefit die Alkylgruppe die Cyoloalkylgruppe, mit 
Oder ohne zua&tzlioher Alkylbrlicke, und die Arylgruppe dxa 
Aralkylgruppe und die Alkarylgnippe ein. Alle dleae Grup- 
pen kSnnen aubatituiert oder unsubstituiert aein* Dleae 
Aoryieaterpplymeren hal>en eine vazmef ormbeat&ndigkelt die 
flir Verwendungen allgemelner Art oberhalb etwa 20^ vor- 
zugawelae oberhalb 50^ Cllegt. Die harten Thermoplaaten 
nach der Erf Indung alnd Copolyiaeren aua 50 bia 100?^ elnea 
Alkylmethacrylats, vorzugaweiae Uethylmethaorylat/ 0 bia 
50^ eines oder mehrerer Comonomeren, beiapielawelae andere 
Alkyl- und Arylmethaorylate^ Alkyl- und Arylacrylate, Alkyl- 
und Arylaorylamide^ aubatltuierte AUsyl-^ und Arylmethaory- 
late und Alkyl- und Axylaorylate, wis die Halogen-, Alkoxy-,. 
Alkylthlo-, Cyanoalkyl-, Amino- und Alkylthioleater und an^ 
dere Subatitutionaprodukte, und 0 /bis 109$ anderen imgea^t- 
tigten Monomeren, beispielaweiae Aczylnitril, Methacryl- 
nitrll, Styroimonomere , aubatltuierte Styrolmonomere , Vinyl- 
ester, Vlny lather, Vlnylamide, Vlnylketone, Vinylhalogenide 
und Oleflne^ Da daa genannte Comonomerenayatem weloher ist, 
verwendet man es in geringerer Menge, damlt die erwUnachten 
Festigkeltacharakteriatika nlcht verloren gehen# 
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Al8 liarte Polyvliiylhalogenid-Theraoplasten eeien, ohne Be- 
eohxankung auf dlese AufzBhlung, Polyvinylchloi'ld, Copoly- 
mere des Vinyl chloride, Tlnylohlorldpalyittere mit modifi- 
zlerenden Verbindungen, halogeniertee Polyvinylohlorld und 
plastifizierte YluylcAloridzubereltiujgen gtnannt, Der Zu- 
satz der erf indungsgemafien Copolymeren zu Pdlyviliyllialo- 
genid-Zuberellnxngen bewirkt, phne dafl dabei die physikali- 
Bchen Charakterietiken bei nomalen aebrauohetemperaturen 
merklich beeintrachtigt werden, eine Reihe yon Verbeeeerun- 
gen, beispielsweise ein lelchterea und nicht-lamlnaree 
PlieBen bei den Schmelztemperatureni d.h. bel den Tempera- 
turen, bei denen die Maseen verarbeitet und Torfoxst wer- 
den, ein Termindertea Quellen im Werkseug^ eine erhBhte 
SchlagzSliigkeit und Zugfeetigkeit bei extrudierten Poly- 
vinylohlorldplatten, TerbeoBarte aecbanlaohe Eigenadhaften 
bei plaatifizlerten Tinylverbindungent eowie auagezeichne- 
te Quelleigenacbaften im Werkzeug bei der Ext rua ion (awell 
properties, on extrusion) und gute Eigenachi^ten luiter Wit- 
t e rungsb e dingungen • 

Dae Molekulargewicbt der Polymeren in den Polyrlnylohlorid- 
Zubereitungen tind idle Tertellung dea. Holekulargewiohta 
Bind f1£r die Ziale, Zwecke und Ergebnlaae der Erfindung 
nicht wesentlieh. PUr Zwecke aUgeaelner Art Tervendet man 
im allgemelnen PaLyrlnylohlorid mit Pikentaoher E-Werten 
im Bereiob von 40 bis 95 Man baatimttt den K->Vext ziaob 
Fikentscher naclx der Jrlelohung 

Log-yjrel ^ 7^ X 10^ V + lO'hi . 
C 1+1,5x10^'kC 

in der C elne konatante Konsentration einea Polymeren in 
einem LSsungsmittel bezeichnett die einem 7erh&ltni8 von 
0,5 g zu 100 ml entspricht, und in der 7^ die relative Vis- 
koBitat in Cyclohexanon bei 25^ C und K den Fikentscher- 
Wert bezeicbnen. 
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Man kom die erf indmigsgemaB^n Cqpolymeren, gleichgUltig 
ob man sle als Zupatzstoffe fUr hari;9 ^Phermoplaaten Oder 
ffir aldi alleln Y^rwettden will^ naojx g©eigneten 7erfahren 
Endprodulrt^n von auiagezatohneter Quail tat verarbelten, 
Diesen let ne^en elner auenehmend hohBn Schlagzahigkelt 
eine gerlnga Auagang^tx^mamg, eine rennlnderte Empf ind^ 
llCOlkelt gegen Witterungaeinfltisse und vpr alXw eine ge- 
ringere AnfaXllgkelt fHv eln stSrkeres TrUbwerden bel lan- 
gerer Berttlmmg mit Wasser eigen* Man kann aue den Produk- 
ten freitragende Pilme, feate Flatten und gepreflte odex 
eztrudlerte Begenstande von hoher Qualltat terstellen. Die. 
Kombinatlon der vorteilhaften Merkmale der erflndungsge- 
Mfian Haterialien erweist sloh beaondere dam als ntit zilch , 
wexin 4±e Dngebungsbedingungen eln© hcOxa SolOagzfilitgkelt und 
eln gutea Terlxalten gegen WltterungselntlUaee rerlangen und 
wena die BarUhrung mlt Waaser sloh vqm Vanrendungszweok her 
erglbt. Hterunter fallen prakttsoh alle Verwendungen im 
Frelen, heiapielsweiBe ale Beleuphttrngeeinrlohtung^'n, Sohti- 
der, SchauatUcke u* dergl* 

Ea let atlich, Mas sen von der erf indungsgemaflen Art Verbin- 
dungen und Stoffe zuzusetzen, die sle stablllaleren und lh- 
ren Abbau duroh den EinfluB von oxldlerenden Mltteln, warme 
xmd ultravlolettem Lloht verhindern* Solohe MaBnahmen lia- 
gen im Babmen der Brfindung* Daher arbeitet sian auoh in 
die arf indxmgageinafien Verbundcopolymeren und in G^miache 
auB ihnen und anderen Stoff en gewShnlidh geeignete Stabi- 
llaatoreneln. Man kazm die Stab ill aato ren in Jeder Stufe 
dea Verfahrena zueetzen, naoh dem daa CopolTiaere und/oder 
die Stoffe, mlt denen man daa Copolymere miaoht, herge- 
atellt werdeny d^h. von der Polymeriaation der Ausganga- 
komponenten ab bia zur Endatufe, in der das Endprodukt her- 
gestellt wird. Bevorzugt aetzt man die Stablliaatoren den \ 
Polymeren in eiher frlihen Stufe ihrer Bntatehung zu, um zu 
verhindern, daB der Abbau bereita dann beginnt, wenn man 
das Material noch nicht gesohtltzt hat. Man aetzt die Stabi- 
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llsataren daher bevorziagt, wenn mBglioh, wahrend dee Poly- 
merisationsverfahrens Oder dem aus der PoljrmeriBation er- 
halt enen Polymer eiilat ex zu« 

Als Oxydations- und warmestaMlisatoren verv/endet man fUr 
die erf indungsgemaflen Matetialien solche, die allgemein 
fUr Additionspolymere verwendet werdeh. Als Beisplele seien 
steriaeh gehinderte Phenole, Hydroohiiione, Phosphite, sub- 
Btituierte Abarten dieser Verbindungen und Oemlsche hieraus 
genaxint • 

Auoh als UltraTlolettllcht-Stablliaatoren kann man Stabl- 
iisatoren verwenden, wie sie fUr Additionspolymere getrauch- 
lich Bind. AlB Beiepiele seien yersohledene 8ul)stituierte 
Resorcinsy Salicylate, Benzotriazole, Benzophentme u. dergl. 
genannt. 

Man kann den erf indungsgenfiflen Materialien neben den genann- 
ten nooh weitere Zusatzstoffe Isoiinlschen, G-enannt seien 
Sobmlermittel, wie Stearlnstture , Stearinalkohol, Eioosanol 
u.a«; Farbstoffe, wie orgonische Parbstoffe» beiapielsireise 
Anthraohinonrot u« dergl., organische Plgnente und Farb- 
lacke, beispielaweise Fhthaloeyaninblau u. dergl., und an- 
organisohe Pi0&ente, wie Titandioxid, Cadmiumsulfid u. dergl 
PUllstoffe und Streokmittel in Teilohenfona, wie Rttfl, amor- 
phe Kleselerde, Asbest, Olasfasexa, Magnesiuffloarbonat u. 
dergl. und Weiohnacher, wie Dioctylphthalat , Dibenzyl- 
phthalat, Butylbenzylpbthalat , Koblenwasserstoffaie u. dergl 
kttzmen ebenfalls zugegeben werden. .: . , 

Wenn zur Verwendung als Zus&tze Toretehend nur wenige Stof- 
fe genannt werden, so soil en weitere nioht ausgeschlossen 
sein. Die Auf zahlung hat daher nur beispielhaf ten Charak- 
ter. Man. kann grundsa.tzlioh jede Art von Zusatzstoffen ver- 
wenden, die einsohl&gig bekannt und gebrHuchlioh und sowohl 
fUr die spezlelle Art der erfindungsgeMflen Materialien als 
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auch Im Hlnbllck auf deren Tervandimgazwecke geeigaet slnd. 

Man kann aiese Stof fe den erf indongsgesiKfien Materlallen In 
jeder Stufe Ihrer Herstellung nach bekannten Verfahren und 
In allgemein gebrauchllchen Mengen zuaetzen* Die Zusatz- 
atoffe haben Indes fUr die Erf indung keine besondare Bedeu* 
.tung« Sle Bind daher nlcbt erf indnngaweaentllcb. 

Die Erf Indtmg wLrd In den folgandant fttr dan Taofanann ala 
Handralolmiig gedaohtan AusftthmngabalBpialan nfiher baacbrle* 
ben. Die In dan Balsplelan gananntaxi lalla und Prozentaatze 
alnd, wenn nlchta anderaa gtfaagt let 9 Oawiobtatalla und 
Gewlohtsprozant • 

Belaplal 1 

Man stellt eine Belbe von Elaatimaran-Zubaraltiuigaii her, 
urn zu zelgen, welohen Nutzen dla Erflndang bal dar Haratal- 
lung yon hocbaohlagzMlieny hartan Shaxmoplaatan alt garlnger 
Irtlbungsneilgung hat» Man. Tarllart dla Zubaraltungan^ im zu 
zelgen, waXche Vlrkung (1) dar Zaaatz alnaa Auf^fropfmono«^ 
meran zn dam PoXymerlaatlonagemlBeh daa Elaatoaaraii tind 
(2) dla Gagenwart von hydrophllan ComonoBaran In dam Elas-* 
tomaren baben. 

Man etallt dla Elaatomaran-Zubaraltungan nia folg:t bar: 

Man exDulglert den Moinomerenanaatz daa Elaatomaran imter Ver- 
wendung einea Alkali salzes dar Dodacylbenzolaulf onaSure als 
Emalgator« Man polymerlalairt zur Bildung einas "Kalma^' atwa 
20lt dee Honomerenansatzaa mlt alnam Alkallparsulfat bal er- 
hShter Temperatur« Dann eetzt man dan Raat dea tfonomaranan- 
satzes des Elaatomarent In den man gagebanenfalla weltere 
Monomeren alnbrlngt, zu und polymerlBlert dan Gaaamtanaatz 
Im wesentllclien zu Ende, wobel man die Self en- odar Emulga- 
torkonzantratlon darart ateuert, daB alch neua lallohan 
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nicht In einsia bedeutenden Hi^6 bild^ii* Mani hftlt dae entstan- 
dene Tolymere in emulgierter Form und polymerl alert auf die 
Teilchan eine zusfitsliclie Mange geeigneter Monomeren auf, 
80 daB in einer f olgenden Stufe ein barter Therpoplast ent- 
Bteht, Man isoliert daa In Aufelnanderf olge aua dem poly- 
merigierten ELaetomeren und dem harten Thermoplaaten gebil^ 
dete Copolymere aus der Emulsion duroh Verdunetan und trook- 
net es unter vermindertem Druck. Mit der Keiioteohnik iet es 
mBglioh, die TeilchengroBe wirkoam au steuemj jedoch ist 
sle nur bei der Herstellung relativ groSer Teilchan erf or- 
derlich^ PUr die Heratellung kleiner TellohengrSflen kaim 
man mit einer ElnBtufen-Polymerioation dee SXaatomeren ar- 
beiten. 

Man mischt das Verbundcopolymere mit einem geeigneten har- 
ten Thermoplasten auf einer 'Miachwalze derart, dafi das Ge- 
misch 30% des Elastomeren enthftlt, und verpreBt daa Gemiach 
dann zu einer Platte. Man bestimmt die IZOP-Kerbichlagssfi- 
higkeit tmd die Anf angstriibung und setist die Platte dann 
wfihrend einer gehSrig langen Zeit bei 50^ C einer IQO^igen 
relatiyen Feuchtigkeit aus, wonaoh man die Irtlbung wieder 
mlBt « 

Man Btellt aeohs verechledene Zubereitungen her und prUft 
ale nach dem beachriebenen Verfahren« Die Ergebnlaae aind 
in Tabelle I wiedergegeben. Alle in diesem Beiaplel verwen- 
deten Elastomeren enthalten elne grSBere Menge Butylacrylat, 
eine KLetnere, aber nicht linbedeutende Mange Styrol und 
eine kleinere Menge 1,3-Butylenglykoldiacrylat. In der Ta- 
belle I sind diese Zusatze der Elnfachheit halber mit BA, S 
und BDA bezeiohnet. Andere ZuaStze und Ihre KurzbQzeich-* 
nungen in der !fabelle sind Allyimethaclylat (AEMA) , Aoryl- 
nitril (AK) , Hydroxy at hylaciylat (HXA) , Methaoiylamid (MAM), 
Methylmethacrylat (MKA) und Athylacxylat (XA) • Die Tabelle 
enthalt weiterhin Angaben Uber die Prozenteatze der Kompo- 
nenten des Elastomeren. Die Grundbestandteile des Elasto- 
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m^rin, nfimlieh Bk, 8, bjdj^ophlies MdaiBinert^ lind BQfA maoiivn 
ihttg^BauL-it 100 Gewlohtdttile fiiis* Axidere ZasEtse slxia^ auf 
die ffrunabeetandteile bessogen, in aBwiohtsprostnt azigdge- 
bdh, kut dieae feiae Bind Xndezttngdn in der Zusamnenset- 
zung ieioht isrkennbar. Aufierdem eind dlig ZiksamMBBetssuag 
and di« ilengdn der. Einfaohheli halber in abgekttmter Form 
jeuig6g«bi$n. Sis Kdmpdneuteh j«der iinis«lnen Phase aind in 
der Ebpfleiate der labeile gdnumt) hierbei eind die Xom- 
poaenten Jediir eliUBelhen Fhaeti dnroh elnen kleiiMren Ab- 
siand, die Kimponaiten Teraefaiedener ihaaen. dttroh elnen 
grSSerftft Abatand. VoneinaDder getreaat. Die ttodlflsieren- 
den Zubereittuigeii baw* VerbuQdtf&poXyaereii werdva iaageaaat 
naeh dem Keintrerfaliren bergeateliti Jedoeh werden nur BA, 
S und BDA der keinbildehden Auagaogaeinaiaioa sageaetzt. 
Andere Koiapohenten dea Eiaatomerea warden in der aweiten 
Polymeriaationastufe asugeaetat. Die Bedingiingen warden ao 
gest<raerty dafl manjaine mittlere leiloheioLgrOfie iron etwa 
190D 1 irliaif . 
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Att0 der Tabelle geht deutlloh die autBlirliigendo Wirkung 
hexTor, die maa naoh der Erf Indung dardh die Yenrendung 
einee Aixf pf ropfmonoBierezL xind elaee hjittoifiaimL Honomeren . 
erslelt* Tm Versuoh 1^ bel dem der elastoMxen Phase we- 
der ein Aufpfropfnonomeree no ah ein hyarophiles Kondmerea 
sugesetzt worden let, ergebeji aloh die blaher bekanxiten 
wenlg befriedlgenden optlaohen Eigeii8ohafteii« d.h. das 
Frodukt hat aohon elne hohe Anfangstrabung* Bagegen Iftflt 
Versuoh 2 die bedeutesde Terbeaeeruig der Klarheit duroh 
die Terweudung einee Auf pf ropfmenoaeresn erksemieii* Bie Ter- 
auohe 5 und 4 seigen die duroh den Zmmmtm TOia hydrophilen 
Monoaieren eralelten Brgebnie^e* me STgebnlaee, die duroh 
die Kombination d er beiden Zuefttae erstelt verden, alnd in 
den Tersaohen 5 und .6 dargeatellt. ins dieaen beiden Ter-* 
euohen gehen die duroh die Srf indnatg eralelbaren Yerbee- ; 
eenmgen deutlioh herror* 

Wie S5U eraehen let, let das Holeknlargevidht des sit dem 
Verbimdoopolymeren kombinierten harten Xhezsoplaaten ron 
Tersuoh au Verauoh Yorsohieden. Dieae Teraehiedenheit 
aohliefit ijedooh einen dlrekten TergHeidh der Brgelmlaae 
nieht auat weil die in Irage ateheadan Mganaekaften in'^ 
nerhalb dea Bexeiohe der hier la Betzaeht koiMadea Hole- 
kulargewiohte nioiht weaentlieh aohaaidDaa* 

Beiepiel g 

Man atellt eine Relhe weiterer Elaatoaerea-Zubereitungen 
her^ um die Wirlaing anderer hydropliiier Moapaerea au demon- 
strieren und zu aeigen, welche Torteile aioh aua dem Zu- 
satz einea hydrophilen Monomerea zu dea lell einea geg^be- 
nenfalle yerwendeten harten Thermoplaatea ezgebea^ der an 
die elastomeren Teilchen anpolymerialert wtra^Maa arbeilret 
In der gleiohen Weiae wle in Beiapiel aa 2eu elaem Co-» 
polymer en mit elner mittleren leilohe^grCBe Toa atwa 190c & 
zu gelangen, und yerwendet in jedea tall dea gleiohen harten 
Xhermoplaaten. Die Srgebniase alnA la dar Sabella II wieder- 
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gegebdn* FOr dlese Tabelle gelten dleaelbeh Anmi^rkungeiiy 
wle sle zu Tabelle 1 gemaolit wordeii sind* Ala weltere 
Stoffe warden Hydroxyfithylnethaorylat und Acryl- 

amid (AM) va±vendet« 
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BelBPlel 3 

lilt den Tersuohen naoh labelle III eoll die Wixkan^ wel- 
terer hydrpphller Monomeren geselgt werdan. Al» bydrophilt 
Honomeren werden hiertei Methaorylanld (MAM) , H-Iaopropyl- 
acrylamld (NIPAM) und Hydroxypropylmethaorylat (HPMA) ver- 
wendet. Auoh fUr diese l^abelle gelten lis sutreffenden 
MaBe die Amerkungea zur labelle I. 
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BelBPiel 4 

Man Btellt nach dea Verfahron dee Beiaplela 1 ein Copoly- 
meres Ton der folgenden ZasanmensetBung her: 



Butylacxylat 


55,7 


Styrol 


12,8 


Butylenglykoldlacrylat . 


0,35 


Allylmethaczylat 


0»U 


Hydro3q^prpBjl«ethacjyl«t 


1,0 


jLthylthlo&tliyliBstliaoxTlat 


0.5 


Hettaylmetliaex7lat 


28,5 


Hettaylacxjlat 


1»5 



Han ftihrt die PolyBBrlaatlon nach Beiaplel 1 derart in Stu- 
fen duroh, daB der ala "TCel*" dianande Anaats alna Tail- 
menge von alien in der Slaatoaerenpbaae irerwendaten Mono- 
meren, i^mlich dea Batylaoxylata, dee StTTola* daa Butylen- 
diaorylats, dea Allylmetliacrylat»t ^yd^oa3rp^opyl«•th- 
aorylata und dea ithyltbloatlvliwtliaoiTlats l«t, Der Heat 
dieses HononerenanBactzes wird der axundeaolaioii lit einer 
sweiten Stule zugegeben. Han gitt, weim die FolTmeriaation 
der anderen Uonooeren Im weaentllohon an Bade geftthrt iat , 
das Hettaylnethacxylat uad daa Hethaexjlai but Bildung ei- 
nea harten Zhexttoplaaten in eln#r weiteren Stufe su. Hen 
unterwirft dann den ana der Polyawiaatlon erhaltenen La- 
tex einer SprUhtrootamng. Daa in fester Form erlialtene 7er- 
tnmdoopolymere hat elne aittlare leilohetigrSfie Ton 2200 i.. 

Man arbeitet daa Yartrandcopolyaare in soloher Mange in swei 
S&tse Ton ie drel FrolMn eineB harten AorylthenBoplaaten 
ein, daB der Antell dee ElastoBeren 20 Hbw. 30?^ der Oesfuitt- 
masse auamaobt. (Die lietli^liBetliaorylat/lfetliylaorylat-Stufe 
des 7erl>undcopolyB»ran gilt hiarbei nioht als Teil dee 
Blast omeren, sondem als Tail des harten Thermoplaeten.) 
Man prUft daa Gemiach aus barter Phase nnd Terbimdoopoly- 
merem emhand der Proben dazm auf Boino phyaikaliachen Ei- 
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gdnsohaft«n« Die Ergebnlase d«i7 Unte^suQfaungen aind zusam- 
men mlt iein Werten fUr die alcht-modlflzierten harten Ther-i 
moplaeten in der Ta'beiLl« IV «riedez>g9gel>en« Die drei harten 
a?bennoplaeten, in der TabHla IV oit A, B und 0 liezelolmet, 
haben dla f plgendan Zuaammeneetzuiigen und Eigenaohaf ten; 

A :. 95 , 6^ MethylmetbaQTylat , A ,4^ it hylaoxylat j 
tranaparent, fartloa, U^. = 110 000 1 

Bs 99,0jS MethylmethaqiyXat , l,05t XtlixlaoiTlat } 
tranepapent , tarbloa; » 110 000; 

Ci 96,59^ Methylmethaoiylat , 3*5^ itb^laozqrlat; 
tranaparant, farbloar V, <" 155 000. 

In der labelle IV beaeiolmet THhT die Asm^Soni far die 
geaamte Llohtdurohiaaaie^elt (total white ligiit tranaalt- 
tanoe) und die Bruohdehnung bezlebt aioh auf die Mlkro- 
zugfestigkeitswerte (miaroteoBilia ralues) zxaob ASTM I)-228-69, 
Stab Typ L bei 0,03 ittch/tnln. Die AbktirBaiig YHIX Impact be*- 
zelolmet die vergnderllohen HochaQhlagzfilxlgkelt Chlgb la- 
paot tenalle Taluea) , die mlt dem Im Handel erhftltliohen 
Prttfapparat der Gardner lAboratorldSf Bethetda, Naiyland, 
ertaalten werden. Bel dleaer Prttfnethode ItlSt man eln 0^9 
Oder 1,8 leg aohwerea . Stahlgeidoht aua weohaelnder HOhe auf. 
eln mlt dem Prafatttok In Verbludung atehenden Ffeil (dart) 
fallen. Der erhaltene Wert bezelohnet, in Inoh/lb gemeaaen, 
die Kraft, bel der eln 50^1ger Braob eintritt. Die Ubrigen 
Prttfongen werden naob AS!EM Standardvetlioden durohgeftthrt . 
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BeiBPlel 5 

Ban stellt ein YerbnndcopolyiiieraB nacih d»p Erfindung w±e 
f olgt her: 

Man bereltet ana 

55,70 Gewiohtateilen Butylaoiylat 
12,80 " Styrol 

0,35 " Butylendiaorjrlat . 

0,14 •» Allylmetliftoxylat 

1,00 » ^drozypxovyljBiBtliaoxjlat imd 

0,50 " Xtliyltliio&tliyliwthaaxylat 

elna Enulslon sn und atellt hlaxaua In aliwr eraten Stuf • 
duToh PplyMriaation eln BlAatoaaraa Wr. Wana Ala Monone- 
ren dar aratan Stvf a la waaratllahtii Tartzmuolxt wordan 
aixid, polyaariaiart aan, eine ana 

28,5 Ga«lclKtataJJ.an Methylmetliaoxylat und 
■ 1,5 " Methylaorylat 

^eatehande barte IPhaaa In einer zweltan Stvf a an die Oter- 
fULcha dea Sxatatiifaii-Elastomaran an. 

Han aatzt den auf dlaaa Weiae erhaltenan TarlmaAaopolTme- 
renlataz daa geacluu>lsanan bartan Thermoplaatan 1. naoh Ta- 
^ella lY In ainaa imfeaT aThBhtaa Brack gataaltanan Sclmalc- 
kenaztzttdar (atarrad-aczaw darolatUlstBg aztzadar) , dar 
f ttr dla Enfef axunag Ton flttchtigan BeatandtaUaa gaaignet 
lat, dlrakt In Blaar Manga au, dafl daa Oaaiaah 30^ der tlaa- 
tomerah Fhaaa enthfilt. Vaaaar wlrd ana dan Oaailaoh in dar 
flUaaigen Phaaa "entfamt . Eina klalnera Manga BaatwaBaer 
und nieht-polymarialarta Uonomara wardan unter ▼ertBlndertaiB 
Drack im Zyllnder daa Ertrudara entfexntv Baa Oamlach vlrd 
dann extradlert imd zu alner kttrnlgen Formmaaaa sarklatnart* 
Aua elnen lalX diaaaa l^ormpnlyera atallt man Piatt en her. 
Bieae halan 4ia in dar TaT}elle T gananntan Elganaohaften. 
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Tatelle Y 

hart«r jEhermoplaBt Gemiech 

EerbaoblagsMhlgkelt bel 23° C 
(leod impact notclied) 
(ft./ll>./inoli) 

gefrftate Kerbe yon 1/8*' 0,32 1,Q 

elngepxefite Kevbe von 1/8*' 0,22 1,6 

Zttg-Sohlag-Zaiilgkolt bel 23^ 0 

(ft./lb./lnoh2) 31,5 56,0 
Peetl^dltselgensohaften 

Bruchdehmng W 3,9 40 - 50 

Zugfastigkelt (pal) 9780 4850 

Modul (pst X 10"^) 4 #49 2,12 

BlegjBelgenscliaften. 

max. Blegeapannung (pal) 

(Max. streaa) ai850 7250 
Modul (pal X 10~5) 4,52 2,27. 

Fornbestelndigkelt In der Wazme 

(264 pal), °C 82 71 
optlaohe Elgenaphaften - 

TWLT (Jt) 92,0 • 90,0 

Irttbuag ifi) 2,5 4,0 

Man eztTudiart iind Terbl&at eiae weltare Heaga dea ^ormpul- 
▼era zu Blnem freltragenden Film ran. 0,254 mm Stttrke. Der 
Film hat die f algenden Eiganaohaften: 

Feat Igkeiteaigenaohaf ten 
Relfidehnung (-9t) . 

(break attain)' 30. . 

Eelfifeatigkeit 

(bxeak ftreaa) , 10^ pal 4f8 
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Elastlzltatspodia, 10^ pal 
Bruoharteit 

(work to rupture), lo' taoh- 

falzfeatlgkalt (Fold Enduranoe) 
Anzahl der PrUf glUigo 
yor dam Breohen, x 10^ 

Spradlgkaltstemperatur 

Trtttung (jt) 
auffiagllch 

naoh 7-t&glgem Eintauohaa 
in Waaaar bai 43° C 
naoh l$-attindigam Erholan 
bei Uagabongabadlnguaeaii 

BeiBPiel 6 

Man atellt aln Verbundoopolymeraa naoh dar Sirfliidttng auf 
die in Baispiel 5 besohriebene Waiaa bar ait d«B Iftrtar- 
aohlad, daB man die fttr dia FolTaariaation in dar hartan 
zweltan Phase verwendeten Mononeran in aolohair Hanga aa> 
aetzty daB daa Copolymare 303^ der elaatoaarea Thaaa ent- 
h&lt. Man gibt den entatandenen Latex nnter Szuok in ai- 
nen Sohneokenextruder Ton der in Belaplel 5 yarvandetan 
Art und entf emt daa ailfirlge Medina In der flliaalgen Phase 
bei erhShtem Braolc. Bas. erhaltena foxapolTair imteraoheidet 
aioh naoh seiner Verarbeittmg sn Endprodnlrten nicht atark 
In selnen Eigenaobaften Ton daa naoh Belaplel 5 erhaltenen 
PorapulTor, 

Belaplel 7 

Man gibt den Varbundoopolymerenlatex naoh Belaplel 5 naoh 
dea la Beispiel 5 besohrlebenen Verfahren alt elnaa harten 
. Theraoplaeten la geaohaolzenen Zuatand zuaaoaeiL, der aua 
62^ Methylasthaorylat, 20% Butjlaozylat , I29S Xthylaozylat 
und 6^. Isobonqrlaathaorylat beateht und eln Molekulazgewioht 



Ib./inoh' 



2,4 

lf5 

0,4 



- 1<» C 



4 
4 
4 
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Ton etwa 165 000 hat« Das erhaltens Pormpulvar hat stark 
ver^eseerte Sohlagfestigkeltaelgensohaften irnd elne An- 
fangstrUbungt aloh Isel der Barflhrung mit Wasaer nur 
wenlg yarstarkt. 

Belsplel 8 

Man stellt aln Verbundoopolymeraa naoh der Erflndung in 
einem Brelstuf enyarfahren her. Ton den drel Stafen welat 
die zwelte Elgensohaften auf , die 1^ der Hitte zwiaohen 
den Charakterlatika der elaetomeren Phaae iind der harten 
dritten Phaae liegen« Fttr die Heretellung Terwendet man, 
nach den Stuf en unterachieden, in Oewlohtatelleiii die f ol- 
genden Monomeren: 



Erate Stnf e 

Butylacrylat 31f4 

Styrol 4,5 

Ithylthio&thylmethacrylat 0,5 

Butjlendiacrylat 0,18 

Allylmiathaorylat 0,07 

« 

styrol 28t6 

Batylaoxjlat . 9»0 

Dlvin7ll>ttnzol 0»3 

Allylmethaozylat 0,07 



Difltte Stttfe 

Hetbylaethaoxylat 

Styrol 

Methylacxylat 

Man steLIt aus dem Monomer enansatz der erst en Stufe unter 
Vemendung des KalluBsalzes der Sodeeyltoenzolaulfons&ure 



18,0 
10,5 
1.5 
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alB Bmnlgator eine wfiBrlge BanilBion her un4 p&lymerieiert 
8ie iinter Verwendimg dee aue DllsorpropyXtenzoXmohohydro- 
peroxld und Hatrlunfonnaldehydsulf oxalat Ijestehenden Re- 
doz-Initiators zu elnem Latex aue elaetomeren Teilchen 
mit elner laittleren TeilchengrSfle von etwa 130t) S. Man 
setzt die Konomeren der zweiten Stufe sodann zu und etellt 
die Konzentra-tion dee EmulgatorB ao ein, dafl die Dispersion 
der Stofre erhalten bleibt, aber neue TeUchen in betrficht- 
lichem MaBe gebildet werden. Die Honomeren der eweiten Stu- 
fe werden dann mit dem glelchen Redoz-Initlatorenpaar in 
wesentllcheii zu Ende polymer isiert. Sohliefllloh gtbt van die 
Konomeren der dritten Stufe zu der Polymeren-Emuleion hlnzu, 
indem man zugleioh den Emulgator und die Inltiatorkomponen- 
ten in geeigneter Weiee einetellt, und polymerieiert, urn 
die harte dritte Phase herzuetellen. Man unterwirft den aus 
der Dreistufenpolymeriaation .erhaltenen Latex einer Sprtlh- 
trocfcnung und gewlnnt auf dieee Weiee das feste Yerbundco- 
polymere in Teilchenf oim. Eb hat eine mittlere Tellohen- 
grOfie ran. etwa 1600 £• . 

Man arbeitet das erhaltene Verbundoopolymere In BOloher 
Menge in ein aus Metlqrlmethaezylat und Styrol (UCA/S = 
63/35) beatehendes hartea thermoplastisohes Copolymeres 
mit einem Molekulargewioht Ton etwa 120 000 ein, dafi das 
Gemisch 15^ dea ElaiEitomeren enthttlt, wobei die sweite und 
dritte Stufe dee Yerbundoopolymeren als Tail des harten 
thermoplaatiachen Materials betraohtet warden. Man prttft 
die erhaltene Masse dann in weitem MaB auf ihre physikali-' 
sehen Eigenschaften. Die Ergebnisse der UnterBaqhungen 
Bind Buaammen mit den entapreohenden Wertan far den unmo- 
dif isfierten harten ThexmoplaBteii in der labelle TI rer- 
zeioibnet. 
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TabeUe YI 

barter Thermoplast Gemleoh 

KerbscblagzMhlglEelt bel 23° C 
(Izod Impaot noiiohed) . 
(ft.Ab./lnai- 

gefxttste Kerbtt ron 1/8" 0,40 1,0 

elngepreiflte Kerba ron 1/8" 0,30 0,8 

Zug-Solilag-Zfihlglcelt bei Zy^ C 

(ft*/lb,/Hioh^) 35,0 ' 48,0 

f e 8t Igkelta elgena ohaf t en 

Bruohdehimng (jS) 4,3 3,5 

Zugfestlgkelt (psi) 10 000 $100 

Hodul (pel X 10"5) 4,6 2,31 

Blegeelgeneohaften 

ttax. BlegeBpaimung (pel ) • 12 250 • 7300 

Modul (pel x lO"^.) 4,3o ?fl7 

Foxmbeatfindligkeit In der Wfirme 

(264 pel), ®C 85 78 

optlBche Elgenachaften 

OTLT (Jf) 90 89 

Irttbung (Jfi) 3,0 5,0 

naoh 48 Stunden bei ^objt 

relative^ Fattcbtlgkelt und 30° C 

TWLT (?t) . 90,2 87 

Trttbung Csf> 3,1 6,0 

naoh. 72rBtUadige.ffl Erliolen 
bei Zlflmertoppttratur. 

TWIT (5f) • ; . 90,1 88 

TrUbung (jg). 2,9 5,4 
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Belsplel 9 

Man stent auf die glelohe Velae wla In Belsplel 8 eln 
Drelstuf en-Verbundcopolymeres her, hSlt es aber nach Be- 
endigung des HerstellungsverfahrenB in emulgierter Porm# 
FUr die Herat ellung des Verbundoopolymeren verwendet man, 
nach den Stufen untersohieden. In Gewiohtstellen die fol- 
genden Monomeren: 

Erste Stufe 

Butylaoiylat 35 > 6 

Styrol 4t5 

Athylthioathylmethacrylat 0,5 

Butylendlaorylat 0^2 

Allylmethaorylat 0,08 

Zwelte Stufe 

Styrol 24,4 
Butylacrylat 5,0 
Dlvinylbenzol 0,5 ^ 

AllylmethacryXat 0,06 

Dritte Stufe 

Methylmethacrylat 21,0 

alpha-Methyl styrol . . 7,5 

Methylacrylat 1,5 

Man gibt den.Verbundoopolymerenlatex dlre^ zu einem aus 
den folgenden Honomeren-Komponenten bestehenden gesohmol- 
senen harten thermoplaatlsohen f olymeren: 

Methylmethacrylat 73,0 

alpha-Methylstyral 24,0 

itthylacrylat 2,0 

Athylthioathylmethacrylat 1,0 
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Man setzt den Latex in elnem SobneGkenextruder, der zur 
Entferiaung der fltlbhtigen Bestandteile geelgnet.istp bei 
erhohtem Dz*uck in solcher Menge dem harten Thezmoplasten 
zu, dafl das Gemisch 17?^ der elastoiseren Phase enthalt. 
Man entfernt das in dem (xemlsch enthaltene Wasser in der 
fltlsslgen Phase. Eleinere Mengen von RestwaBser und un- 
polymerlsierten Monomeren entfernt man iinter Druck im Zy- 
linder des Extruders. Man extrudiert. das Gemisch und zer- 
kleinert ds zu einem k5rnigen Fompulver. Aus einem Teil 
des FormpulTors stellt man durcdi Verpressen Flatten her. 
Me Eigenschaften dieser Flatten slnd zaaamnen mlt den 
entsprechenden Elgensobaften der nicbtnodlfizlerten redu- 
zierten thermoplastisohen Phase in der !tebelle 7X1 ver- 
zeiohnet. 
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Tabelle VII 

barter Thermoplaet Gemlsch 

Kerbs chlagzahigkeit bei 23° C .. 

(Izod impact xiotohed) 

(ft ./It ./inch) 

gefriiste Kerte von 1/8'.' 0,30 1,0 

eingepreBte Kerbe yon 1/8" 0,25 0,9 

Zug-Sohlag-ZHhigkelt tei 23° G 

(ft./lD./inch^) 30 45 

• Peat igkeitseigenachaf ten 

Bruchdehnnng 2,5 

Zugfestigkeit (pal) 10 000 5200 

Modul (pai X 10-5) 4^65 2,29 

Biegeeipenschaf ten 

max. Biegeapaanung (pai) 12 000 . 7400 

Modxa (pal X 10-5) 5,3 2,25 

Formbeatandigkeit in der VSrme 

(264 pai), °C 105 95 

optisohe Eigenachaften 

TWIT (95) 90 88 

TrUtJung {^) 2,5 4^,0 

naoh 48 Sfunden. bei 100$^ 

relativer Feuchtigkelt imd 50°C 

TV/LT (S5) . . 90 87 

Trttbung (Si) . . 5,0 4,5 

nach 72-atUndigem Efholen 
bei Zinmertempexatur 

TWLT (rS) 90 88 

Trttbung (^) 2,8 4,5 
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Die votangegangene Beschreibiing und die Beispiele sollen 
die Erf indiing nur in ihreii wesentlichen ZUgen darstellen. 
Es versteht aich fUr den Pachmann von selbst und ist 
leicht zu erkennen, dq,B die Erfindiing auch Abwandlungen 
der beschrietenen AusfUhrungBf ormen zulaiJt, ohne daB dies, 
ein Abgehen vom Oeist und.Umfang der in den f olgenden An- 
sprtiohen definierten Erf Induiig bedeutet. 
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Tat ent ansprttche ; 

1|» Eln mehrphaslges Yerbundcopolymeres be&tehend aus 

• A) einer ersten elastomeren Phaae, hergestellt durch die 
Polymerisation eines MonomerengemiBches aus mlndestens 
etwa 50 Gew.?^ eines Alkyl- Oder Aralkylacrylats oder 
eines Gremisches hieraue, etwa 0,05 bis 5,0 Gew.jt ei- 
nes vemetzenden Monomeren, etwa 0,05 bis 5,0 &ew.;^ 
eines Aufpfropfmonomeren, etwa 0 bis 10,0 Gew#^ eines 
hydrophilen Monomeren und einer ergttnzenden Menge ei- 
nes anderen oopolymeriBlerbaren ^thylenisoh ungesSt- 
tigten Monomeren, und 
B) einer zweiten, hart en ther&ioplastlsclien Phase, herge- 
stellt durch die Polymerisation eines mindestens etwa 
50 Gew.jS eines Alkylmettoacrylats enthaltenden Monome- 
rengemieohes in Gegenwart der elastomeren Phase, 

v/obei die elastomere und die thermoplastische Phase einen 
chemischen Minds stverbundgrad von etwa 20?i haben. 

2. Das Verbundcopolymere naoh Anspruoh 1, daduroh gekeiin- 
zeiohnet, daB es, auf aeln Gewloht bezogen, etwa 0,5 bis 
84 Gew.^S der elastomeren Phase und etwa 99 #5 bis 16 Gew«>£ 
der hart en Phase enthSlt. 

3, Das Verbundcopolymere naoh Anspruoh 1, dadurch gekenn- 
zeiohnet, daJ3 die elastomere Phase aus dem Polymerisa- 
tionsprodulrt einer monomeren Emulsion aus etwa .50 bis 
99,9 ffew.jS eines Alkylaorylats, dessen Alkylgruppe 1 bis 
8 Kohlenstoffatome enthait, 0,05 bis 5,0 Gew.^ eines ver- 
netzenden Monomeren, 0,05 bis 5fO Gew.^ eines Aufpfropf- 
monomeren, 0 bis 10,0 Gew*^ einefl hydrophilen Monomeren, 
0 bis 49,9 Gew.jS anderer Acrylmonomeren und'O bis 40 
Gew.ji anderer nicht-acrylischer, athylenisoh ungesattig- 
ter Monomeren besteht. . ' 
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. 4. Das Verbundoopol^fmere nacsfa Anspruoh 3> daduroh gekenn- 
2eiohnet, da£ das Aoxylacrylat Butylaorylat ist« 

5. Daa Verbundcopolymere nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zelohnet , dafl es das- vemetzende Monomere In einer Menge 
von etwa 0,1 Ms 1,0 Gew.^ enthalt. 

6 . Das Verbuzxdoopolymere nach Anspraoh 3, dadurch gekeiin- 
zelofanet, da£ daa T&inetzende HonQAere eln poly&thyle- 
nlsch trngeaSlttlgtes Mononares mit mehreren additlv po- 
lymeria ierbarra raaktiTen Gxuppen tat, die Insgesamt 
ijn wesentllohen mit glelcber Reaktlonsgeschwtndigkeit 
polymer isier en • 

7. Das Verbiindcopolymere nach Anspruoh 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es als v^^rAetzendeB Monomere s einen Acryl- 
ester oder einen Methacrylester eines Polyols mit mehre- 
ren Aorylestergruppen, elne aromatiache Terbinduhg mit 
mehreren Vinylgruppen, Tinylacrylat , Vinylmethacrylat 
Oder ein Gemisch hieraus eirthSlt# 

8* Das Verbundcopolymere naoh Anspruoh 3, dadurch gekenn- 
zeiohnet, dafl es das Aufpfropf monomere in einer Ifehge 
Yon 0,1 bis 1,0 Gew.ji entbialt^ 

9. Das Verbtmdoopolymere nach Anapnich 3, daduroh gekenn- 
zeichnet, dafl das Aufpfropf monomere ein polyathyleniech 
unges^ttigtes Honomeres mit mehreren additiv polymer!- 
sierbaren reaktiven Gruppen iart, ran denen mindestens 
sine mit einer wesentlich anderen Polymerisationsge- 
sehwindigkelt polymerisiert als mindestens sine andere 
dieser Gruppen. 

10. Das Verbundoopolymere nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl ea als Auf pfropf monomere s einen Allylest*^" 
alner polymeri sierbaren attaylenlseh ungesSttigten Carbon- 
saure, einen Polyallylester einer Polycarbonsfiure oder 
ei^ Gemisoh hieraus enthalt. . 
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11, DfLB Verbimdcopolymere nach Anepruoh 3, dadurch gekenn- 
zelohnet, dafi ee ale AirfpfropfttonomereB eln Allylacry- 
lat, ein Allylmethacrylat , ©In DtallyHnaleat , eln Di- 
allylfumarat, eln Mallylltaconat , eln aaurea Allyl- 
maleat, eln eaures Allylftmarat , ein Bautes AUylita- 
conat Oder eln Gemlsch hlexaus enth&lt« 

12, Das Varljundcopolymere iia<sh Anspraoh 3t fladttroh gekenn- 
zeicbnet, daB ee daa bydrophlle Mononors in etner Mange 
▼on etwa 0,5 lJi» 5,0 Ge».^ anthSlt,, 

13. Daa Terl)undcopolyme*« nach Anapruch 3, dadurch gekenn- 
zeioluiet, daB es ale hydrophilee Monomeree ein additlv 
polymerlBiertarea Amid einex athylenlsch ungeeattigten 
Carbonsfiure, elnen HydroaiyalkyleBter elner fithyleniach 
tmges&ttlgten CarbonBanre oder eln Geadsch hierauB «nt- 
hait. 

14, Das VerTwmdoopolyinera nach Anspruoh 3r dadurch gekenn- 
zelofanet, dafl es als hydrophiloe lIonomereB eln additlv 
polymerisierbareB Amid dar Methaorylaaure , elnen Hydro- 
xylalkylBBter der MetbacrylBaure oder ain GemlBoh hlar- 
auB anthait. 

15. Daa Verhundcopolymere nadi Anspruoh 1, daduroh gekenn- 
zeichnet , daB die harta themoplastisoha IhaSe das Poly- 
merisat aus einem 50 bis 100. a«w«^ isines Al&ylaethaory- 
lata mlt 1 Ms 4 Kotalenatoffatonen in der Alkylgruppe, 

0 bia 50 aew,^ eliiss anderen Aozyleeiexmonomeren und 
0 bis 40 Gaw.^ anaeze atiiylenlsoh ungasattigte Honomere 
anthaltenden MonansrengeiBlBcdi ist, 

16. Das Verbundcopolymere nach Anspruoh 15* ^dadurch gekenn- 
zeiohnet, daB das Alkylaethaciylat Methylnethaorylat iat 



17. Dsp- Vertnindappolymere naoh Andpruoh 15, daduroh gekenn-^ 
z^iohn^tf d&fi das andere Aorylmonomere ein Alkylacjylat 
ein Alkylmetliaorylat , ein Arylaciylat , ein Arylmeth- 
acrylat, ein Allgriaorylamid, ein Alkylmetliacrylamtd, 
eine halogen-/ alfcoxy-, alkyl-f thlo-, oyano- oder 
anino-eu'bstitul^rte Yerbindung dieeer Art oder ein Ge- 
misch hieraus 1st. . 

18. Dae Ter^nindeopolyniere naoh Anapruah 15f dadurch gekenn-* 
zelohnet, da0. das andere Sthylenisoh ungesHttigte Uono- 
mere Styrol, substltuiertee Styrpl, ein Vinyleeter, ein 
Vinylfither, .ein Vihylamid, ein Vinylketon, ein Yinyl- 
halogenid, ein Olefin, Aorylnitril, Methtacrylnitril 
Oder ein Gemisch hieraus ist« 

19« Das. Terhundcopolyfliere naoh Anspruch 1^ daduroh gekenn- 
zeiohnet, daB man die elastomere erste Phase daduroh 
herstellt^ daS man ihr Monomer engemlsoh polymerisiert , 
bis die Monomeren im wesentllchen in dem Polymerlsat 
aufgegangen sind, und daB man danaoh die haxi^ie thermo-* 
plastiache zwelte Phase herstellt , . indem man ihr Mono- 
mereiigemisoh in Gegenwart der elastomeren Phase poly- 
merisiert, bis ihre Monomeren ebenfalls Im wesentliohen 
in dem Polymerlsat aufgegangen sind. 

20. Das Verbuiidoopolymere naoh Anspruch 19, dadurch gekenn-* 
zeiohnet , daB man die beiden Honomerengemisohe In wSB- 
rlger Emulsion polymerisiert. 

21 « Sin mehrphasiges Verbundcopolymeres bestehend aus 

A) 0,5 bis 84 Gew.^ einer elastomeren ersten Phase, her-- 
gestellt duroh die Polymerisation einer monomeren 
Emulsion aus etwa 50 bis 99^9 Gew.?^ Butylacrylat , 
etwa 0,1 bifl 1,0 Gew.^S eines vernetzenden Monomeren, 
etwa 0,1 bis 1^0 ffew.^i einee Aufpfropf monomer en, 
• etwia 0 bis- 5 Oew.jS eines hydrophilen Monomeren, 
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etwa 0 bis 49f9 Qevf.^ eine& copolymerlsierbaren 
Acryl-Monomeren und etwa 0 bis 40 (Jew*^ eines ande- 
ren oopolymerlslerbarexii atbylenlsoli ungeafittlgten 
Monomeren, und 
B) 99 $3 bis 16 Gew«$i elner hart en tliermoplastlaclien 
zwelten Phase , hergestellt durch die in Gegenwart 
der elastomeren Phase durohgefiihrte Polymerisation 
elner etwa 50 bis 100 Gew«^ Hetbylmethaorjlat, etwa 
0 bis 50 6ew«9$ eines anderen Aozyl-Honomeren xind 
etwa 0 bis 40 Gew«9i eines anderen ftthylenisch unge- 
s&ttigten Honomeren enthaltenden Honomeren-Sinalsion, 

wobei die elastomere und die thermoplaetisohe Phase el- 
nen ohemisohen Mindestverbundgrad von etwa 20^ haben. 

22. Das Verbundcopolymere nach Anspruoh 21, daduroh gekenn- 
zelohnet, daQ das vexnetzende Monomera ein polj&thyle- 
nisdh ungesattigtes llonomeres mit mehreren additlv po- 
lymer islerbar en reaktiven Gruppen ist^ die Insgeaamt 

im wesentlichen mit derselben Beaktionsgesohwindlgkelt 
polymerlsieren. 

23. Das Verbundoopolymere naoh Anspruoh 21 1 daduroh gekenn- 
zeiohnetf dafi es als yeziietzendee Mbnomeres einen Aoryl-* 
ester oder Methaorylester einee Polyols mit mehreren 
Acrylestergruppen, eine aromatisohe Yerbindung mit an- 
deren Vinylgruppen, Vinylaorylat ^ Tipylmethaorylat oder 
ein Gemisoh hieraus enthSlt. 

* 

24 • Das Yerlnmdcopolymere naoh Anspruoh 21, daduroh gekenn- ' 
zelohnet, da0 das Aufpfropf-Uonomore ein poly&thylenlseh . 
ungeaattigtOB Monomer es mit mehreren additly polymerl- 
sierharen reaktiven Gruppen let, yon denen mindeatena 
eJne mit elner wesentllch anderen Polymerlsatlonageachwin- 
dlgkelt polymerlslert ala mindeatena elne andere der re- 
aktlren C^ruppen. 
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25 # Dae Yerbundoopolymere nach Anspruch 21, dadurch gekerm-- 
zelohnet, da8 das Aufpfropf-Monomere ein Ally lest ar ei- 
ner additiv polymerisierbaren, athylenisoh unge sat tig- 
ten Carbons&ure , ein Polyallylester ainer Carbonsliure 
Oder ein Oemiaoh hieraua let. 

26. Das Verbundoopolymere nach Anapruoh 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Atifpfropf-Honomere ein Allylaorylat , 
ein Allylmethaorylat , ein Diallylinaleat , ein Diallyl- 
fumarati ein saures Allylf umarat , ein saures Allyl- 
itaoonat oder ein Gemlsoh hieraua ist* 

27 e Das Verbundoopolymere nach Anapruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS es das hydrophile Monomere in einer Menge 
von etwa 0,5 his 5fO Gew.^ enthfilt* 

28. Das Terbundcopolymere naoh Anapruch 21, daduroh gekenn- 
zeiohnett daB daa hydrophile Monomere ein additiv poly- 
merisierbarea Amid einer athyleniach unges&ttigten Gar^ 
bonsaure, ein Hydroxyalkylester einer athyleniaoh unge- 
sftttigten CarbonsSure oder ein Gremiaoh hieraua iat« 

29* Daa Verbundoopolymere naoh Anapruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnetr daB daa hydrophile Honome^re ein additiv poly- 
merisierbarea Amid der Methaorylaaure, ein Hydroxyalkyl 
eater der HethaorylsMure oder ein Gemlaoh hieraua iat* 

30- Daa Verbundoopolymera nach Anapruob 21, dadurch gekenn- 
zelohnety daB daa andere Acryl-^Honomere ein Alkylacry- 
lat, ein Alkylmethacrylat, ein Aiyiacrylat, ein A3ryl- 
methacrylat, ein Alkylaorylamid, ein Alkylmethabryl- 
amid, eine halogen-, alkoxy-, alkyl-, thio-, cyano- 
Oder amino-subatituierte Verblndiuig der genannten Art 
Oder ein Gemiach hieraua ist« 
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31, Das Verbundcopolymere nach Anapruoh 21, dadurcb gekenn- 
zelchnet, daB das andere athylenisch uogeB&ttigte Co- 
monbmere 3tyrol, substituiert^e Styrol, ein Vinylester, 
ein Vinylfither* eln VlnyXamid, ein Vinylketpa, ein 
Ylnyllialogenid, ein Vinylidenhalogenift, ein Olefin, 
Aorylnitril, Methacrylnitril . oder ein Gemisch hieraua 

ist. 

32, D»e Verlnmdoopolymere naoh Anapruob 21, dadupoh gekenn- 
aeichnet, dafl man die elastomere erate Phase dadurch 
heratellt, dafl man ihr Monomerengemieoh polymerisiert, 
bis die Monomeren im wesent lichen ersohUpft Bind, und 
dafl man danach die harte theraoplastisohe zweite Phase 
herstellt, indem man ihr Monomerengeiniaah in Oegenwart 
der elastomeren Phase polymerieiert , his ihre Monomeren 
ehenfalls Im wesentliohen erschBpft sind. 

33, Ein nehrphasiges Verhundoopolymeres bestehend aus 

A) etwa 50 his 80 Cew,^ einer elastomeren ersten Phase, 
bergestellt durch die Polymerisation einer monomeren 
Emalsion aus etwa 50 his 94,3 Gew.^ n-Butylaorylat , 
etwa 5 his 20 Gew.?J Styrol, etwa 0,1 his 1,0 Sew.^ 
Btttylendiacrylat, etwa 0,1 hie 1,0 Oew.^ Bines Allyl- 
nethacrylats nnd 0,5 his 5,0 Sew.^ eines addltlr po- 
lymerlslerharen Amids, eines HydroxyXalkyleBters 

der lUethaopyiBilure Oder eines aemlsehes hieraus ale 
eines hydropbllen Uonomeren und 

B) etwa 20 his 50 Gew.jS einer harten thermoplastieohen 
zweiten Phase, hergestellt duroh die in Oegenwart 
der elastomeren ersten Phase durchgeftQirte Polymeri- 
sation einer etwa 90 his 98 Gew.?i Methylmethacrylat 
und etwa 10 his 2 Gew.?S Xthylacrylat enthaltenden 
Monome r en-Emul B ion , 

wohel die elastomere und die harte. thermoplastisohe Pha- 
se einen chemisohen MindestVerhundgrad von etwa 20^ 
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34* Elna in der W^ime verf oiriiibaitre Masse "beetelaend aue einem 
Semlach BUS etwa 0 ble $9 Gew*^ sines harten Theimo- 
plaatexi und etwa 100 l>ts 1 (Jew.^ des Yerbimdoopolymeren 
naph AnSpruoh deaaen slastomere Phase etwa 0^5 bis 
SO^GeWv^ des Geinlsc^ 

35« Bine in d^s^ 1%!):^ v^zd^i^siiibsTe Uaase imob AAapruoh 34f 

in dei^ din elastomers £|titse :dss Copol^ersn etwa 13 
• . Ma 40 Oevr^i^ i]iX!as 

36 • Sine In der VeExfme Terformbsxe llasset beat abend aua ei- 
nem Gemiaoli kua ettna 0^ ble 99 &ew«9( elnea harten Ther- 
moplaatsn uad iitwa 100 lils 1 GewpS^ des ?erbundoopoly- 
meren naoh Ansp;ruoh 21^ ; dessen elaatonsre Phase etwa 
0^5 bl« 50 &ew«^ dss Ge«d^chsa ausiaacht* 

37> sine in der VErae yerf o^bare ISaase naoh ilnapraoh 36 « 
in dei^ iie.elasifimere fhctae des VerbundoopDlyiieren 
etwa 1!^ bi0 40 O0W«^^^^ 

38« Sins in der WgrMS rarf p^bars Masse nach Anapruch 37* 

in der dsr hiarte IFhermcipiast sin Pply(meth3^1methaozylat } ^ 
. ein Copolymst'es €ius elnesi BiindSstens etwa §0 Gew^^S 
Met^lMethaoziyia^ TinyIhalpiso!nid enthaltenden 

MonOttsrenBSiaise^ Oder pin Oopoiymerea aus elneia aiindps- 
tens etwa SO fieiir.^ elnStt!^^^^ enthaltenden 
tfonoiA^irengemis^h let. ; ! 

39 # Bine in der Warme yerfd:cttbare Masse bestehend aua einem 
apmisph aus etwa 10 bis 99 <few#iC einea Poly (net hylmeth- 
acrylata) Oder einSB C aus einem 90 bia 99 

aew.55 Irtethylmsthadiylai bis 1 Gew.^ ithylacrylat : 

enthaltsndsn ifonomere als harten Thermoplasten 

und . etw^ 90 ibis 1 Gew#jf 4aa Tarbtmdoopolymeren nach Aa^ 
. sprubh |i3j w<^b^^ eXa#tQiier4i Phase des 7er1mn4oopcly<^ 

' i(adr^^ . 



m 
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to d«> .d£« •Xaatomore fliaa* 4f n VtsbundoopolyiMX^A et. 
wa 23 bis 3& Oflw.)( Uirea Saatoclies auamaolit* 



109844/1532 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: ■ 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



